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(54) Title: BISMUTH-CATA 




POLYURETHANE COMPOSITION 



= (54) Bezelchnung: BISMUT^KATALYSIERTE POLYURETHANZUSAMMENSETZUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a single-component poljnarethane composition comprising at least one poly ure thane pre- 
polymer which is provided with terminal isocyanate groups and is made of at least one polyisocyanate and at least one polyol, and 
On at least one catalyst system that is obtained from at least one bismuth compound and at least one aromatic nitrogen compound. The 
1^ invention also relates to a use of said polyurethane composition as an adhesive, sealant, coating, or lining. Further disclosed are cat- 
alysts for polyurethane compositions, which represent coordination compounds between bismuth and at least one aromatic nitrogen 
ff^ compound. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine einkomponentige Polyurethanzusammensetzung, welche min- 
^? destens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen. welches aus mindestens einem Polyisocyanat und mindestens einem 

Polyol hergestellt wird. sowie mindestens ein Katalysatorsystem, welches aus mindestens einer Bismutverbindung und mindestens 

einer aromatischen Stickstoffveibindung erhaldich ist, umfassen. ZusMtzlich betrifft die Erfindung eine Verwendung dieser Polyuie- 
Q thanzusammensetzung als Klebstoff, DichtstoflF, Beschichtung oder Belag. Schliesslich werden Katalysatoren fUr Polyurethanzusam- 

mensetzungen ofifenbart, die Koordinationsverbindungen zwischen Bismut und mindestens einer aromatischen Stickstoffverbindung 
^ darstellen. 
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BISMUTKATALYSIERTE POLYURETHANZUSAMMENSETZUNG 

Technisches Gebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der Polyuretlianzusam- 
10 mensetzungen sowie Katalysatoren fur Poiyurethanzusammensetzungen. 

Stand der Technik 

Polyuretlianzusammensetzungen werden seit iangem in vielen 
Bereiclien eingesetzt Einerseits sind zweikomponentige Polyuretlianzusam- 

15 mensetzungen bekannt, welclie In der einen Komponente isocyanate entlialten 
und in der zweiten Komponente eine mit Isocyanatgruppen realctive 
Verbindung wie beispielsweise ein Amin. Solche Systeme zeiclinen sicli durcii 
eine ausserst schnelle Ausliartung nacli dem l\/lisclien der Komponenten aus. 
Andererseits sind auch einkomponentige Poiyurethanzusammensetzungen 

20 bekannt. Diese Polyuretlianzusammensetzungen entlialten reaktive Isocyanate 
und harten unter dem Einfluss von Wasser aus. Das Wasser hierfur stammt 
nonnalenA^eise aus der Luft (Luftfeuchtigkeit). Durch die Diffusion des Wassers 
bedingt, erfolgt die Auslidrtung dieser Zusammensetzungen nach ihrer 
Applikation bedeutend langsamer als bei zweikomponentigen Systemen. Dies 

25 ist speziell bei ungunstigen Applikationsbedingungen, wie etwa tiefer 
Temperatur Oder niedrlger Luftfeuchtigkeit, sehr ausgepragt und fuhrt dann 
haufig zu unvollstandiger Aushartung und damit zu geringer mechanischer 
Endfestigkeit der Zusammensetzung. Durch die langsame Hartungsreaktion 
bedlngt, verfugt eine einkomponentige Zusammensetzung zudem nur uber 

30 eine geringe Fruhfestigkeit (die Festigkeit nach einer gewissen Zeit, vor der 
vollstandigen Aushartung der Zusammensetzung), was eine fruhzeitige 
Materialbelastung, wie sie vom Anwender in vielen Fallen gewunscht wird, 
ausschliesst. Um dem Problem tiefer AushSrtungsgeschwindigkeit, geringer 




FrCihfestlgkeit und unvollstandlger AushSrlung zu entgegnen, werden 
ubiicherweise Katalysatoren eingesetzt. FQr einkomponentige 
feuchtigkeitsreaktive Polyurethanzusammensetzungen geeignete 
Katalysatoren enthalten oft Zinnverbindungen, vielfach kombiniert mit tertiSren 

5 Aminen. Solche Zinn-Katalysatoren kommen jedoch in neuerer Zeit seitens der 
Anwender immer mehr unter Druck wegen toxikologischer Bedenken. Deshalb 
besteht ein zunehmender Bedarf nach toxikologlsch gunstigeren Alternativen 
zu den Zinn-Katalysatoren. 

Bismut-Katalysatoren haben eine weit geringere Akuttoxizitat als die 

10 envdhnten Zinn-Katalysatoren und sind diesen aus Anwendersicht deslialb 
deutlich vorzuzlehen. Als Bismut-Katalysatoren fOr Polyurethanzusammen- 
setzungen bekannt sind beispielsweise Bismutcarboxylate, z.B. Bismut-Octoat, 
wie in WO 98/36007 erwShnt. Allerdings ist die katalytische Aktivitdt von 
Bismut-Verbindungen in Bezug auf die Isocyanat-Wasser-Reaktion deutlich 

15 geringer als jene von Zinn-Katalysatoren. Die fur eine ausreichende 
Hartungsgeschwindigkeit notwendlge hohe Katalysatordosis fuhrt aber dazu, 
dass Polyurethanzusammensetzungen, die solche Bismutcarboxylate 
enthalten, nicht uber die ganze Dauer der vom Anwender geforderten 
Haltbarkeit, meist mehrere Monate bis ein oder zwei Jahre, anwendbar 

20 bleiben, well die Isocyanatgruppen der Zusammensetzung unter der Wirkung 
des BIsmut-Katalysators, auch in Abwesenheit von Wasser, Reaktionen 
eingehen. In der Praxis zeigt sich die ungenugende Lagerstabllitsit einer 
solchen Zusammensetzung im stetig fortschreitenden Anstieg der Viskositat 
Qber die Lagerzeit, was mit der zunehmenden Verschlechterung ihrer 

25 Applikationseigenschaften, bis zum Verlust der Applizierbarkeit, einhergeht. 

Bisher bekannte einkomponentige Polyurethanzusammensetzungen, 
welche sowohl lagerstabll sind als auch mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit rasch 
ausharten, haben uberdies oft Schwachen in bezug auf ihre 
Haftungseigenschaften auf Lacken, wIe sie im Automobllbau eingesetzt 

30 werden und deshalb dem Fachmann als ,Automobillacke" bekannt sind. 
Insbesondere die neuere Generation von Automobillacken lasst sich mit 
feuchtigkeitshartenden einkomponentigen Polyurethanklebstoffen oft nur 
unzureichend bekleben. In den Fallen, wo solche Lacke mehrfach eingebrannt 



werden, ist es besonders schwierig, eine gute Haftung des Klebstoffs auf dem 
Untergrund zu erreichen und diese auch langfristig zu erhalten. 

5 Darstellung der Erfindung 

Es war die Aufgabe dieser Erfindung, eine feuclitiglceitsliartende 
einkomponentige Polyurethanzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, 
weiclie einerseits in Abwesenheit von Wasser ausreiciiend iagerstabii ist, und 
welche andererseits nach ihrer Applikation unter Gewahrung einer ausrelchend 

10 langen Offenzeit rasch und vollst§ndlg aushartet sowie eine holie 
Fruhfestiglceit aufweist. Die Zusammensetzung solite zusatzllcli Qber gute 
Haftungseigensciiaften auf Automobiilaclcen, insbesondere mehrfach 
eingebrannten Automobillacl<en, verfugen. 

Uberraschenderweise wurde nun eine feucfitiglceitsliSrtende 

15 einkomponentige Polyuretiianzusammensetzung mit den gewunsciiten 
Eigensciiaften gefunden. Die besciiriebene Zusammensetzung entiialt ein 
Katalysatorsystem, welches aus einer Bismutverbindung und mindestens einer 
aromatiscfien Stickstoffverbindung bestelit. Die besciiriebene 
Zusammensetzung ist einerseits in Abwesenlieit von Wasser ausserst 

20 Iagerstabii und verfQgt andererseits nacli ifirer Applikation uber hohe 
Fruiifestigkeiten und jiSrtet schnell und vollstandig aus. Sie ist gut verarbeitbar 
und welst uberdies selir gute Haftungseigenscfiaften auf Automobillacken auf, 
insbesondere auch auf solchen Automobillacken, die mehrfach eingebrannt 
wurden. Die beschriebene Zusammensetzung ist geeignet fur die Venwendung 

25 als Klebstoff, DIchtstoff, Beschichtung oder Belag. 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einkomponentige Polyurethanzusam- 
30 mensetzungen, welche mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanat- 
endgruppen, welches aus mindestens einem Polyisocyanat und mindestens 
einem Polyoi hergestellt wird, sowie mindestens ein Katalysatorsystem, 



welches aus mindestens einer Bismutverbindung und mindestens einer 
aromatischen Stickstoffverbindung erhaltlich ist, umfassen. 

Das Prafix ,Poly' in ,Polyor und ,Polyisocyanaf beschreibt hierbei und 
im Folgenden, dass die Anzahl der jeweiiigen funktionellen Gruppen pro 

5 Molekul 2 Oder grosser Ist. 

Unter einer ,aromatlschen Stickstoffverbindung' wird im gesamten 
vorllegenden Dokunnent eine aromatische Verbindung verstanden, die 
mindestens ein Stickstoffatom, welclies Teil des aromatisciien Systems ist, 
enthalt, und dem Faclimann auch als Stickstoff-Heteroaromat bekannt ist. 

10 Das Polyurethanprepolymer wird aus mindestens einem Polyol und 

mindestens einem Polyisocyanat liergestellt. Die Umsetzung des Polyols mit 
einem Polyisocyanat kann dadurch erfolgen, dass das Polyol und das 
Polyisocyanat mit ubiichen Verfahren, beispielsweise bei Temperaturen von 50 
bis 100 ''C, gegebenenfalls unter MitvenA/endung geeigneter Katalysatoren 

15 und/oder bei den gewahlten Reaktionsbedingungen mit Isocyanaten nicht 
reaktiven LosemitteIn und/oder Weichmachern, zur Reaktion gebracht werden, 
wobel das Polyisocyanat Im stochiometrischen Uberschuss eingesetzt wird, Als 
Reaktionsprodukt entsteht das Polyurethanprepolymer mit Isocyanatend- 
gruppen. Der Uberschuss an Polyisocyanat wird so gewahit, dass im Poly- 

20 urethanprepolymer nach der Umsetzung aller Hydroxylgruppen des Polyols ein 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 0.1 bis 15 Gewichts-%, bevorzugt 0.5 
bis 5 Gewichts-%, bezogen auf das gesamte Polyurethanprepolymer, verbleibt. 

Die fur die Prepolymerhersteilung eingesetzten Polyole sind solche, 
wie sie in der Polyurethanchemie ubiicherweise verwendet werden. Neben 

25 Hydroxyigruppen-enthaltenden Polyacrylaten, Polyestern, Polycarbonaten und 
Polybutadlenen von besonderem Interesse sind die Polyoxyalkylenpolyole, 
insbesondere Polyoxyethylenpolyole, Polyoxypropylenpolyole und Polyoxy- 
butylenpolyole, vorzugsweise Polyoxyalkylendiole Oder -triole. Das 
Molekulargewicht der Polyole liegt typischerweise im Bereich von 250 - SO'OOO 

30 g/mol, insbesondere 500 - 15'000 g/mol. Bevorzugt werden Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 800 - 6*000 g/mol eingesetzt. Unter ,Molekulargewlchf 
Oder ,Molgewichf versteht man hierbei und im Folgenden stets das 
Molekulargewichtsmittel Mw. 
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Bevorzugt als Polyole sind reine Polyoxypropylenpolyole sowie 
sogenannte „EO-enclcapped" (ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylen- 
polyole. Letztere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, die 
belspielsweise dadurch erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole 
5 nach Abschluss der Polypropoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyllert werden und 
dadurch prim3re Hydroxyigruppen aufweisen. 

Weiterhin bevorzugt als Polyole sind Polyoxyalkylenpolyole mit einem 
Gesamt-Ungesattlgtheitsgrad von <0.04 mEq/g, bevorzugt <0.02 mEq/g und 
besonders bevorzugt <0.017 mEq/g. In einer bevorzugten AusfQhrungsform 
10 weisen solche Polyoxyalkylenpolyole ein Molekulargewicht von 2'000 bis 
30*000 g/mol auf. 

Bei diesen speziellen Polyoxyalkylenpolyolen handelt es sich um 
Umsetzungsprodukte eines Startermolekuls mit Alkylenoxiden wie 1,2- 
Propylenoxid Oder Ethylenoxid, wobei die Alkylenoxide einzein, alternierend 

15 naoheinander Oder als Mischungen verwendet werden konnen. Als 
Polymerisationskatalysator dient iiblichenweise ein sogenannter Double Meta\ 
Cyanid Komplex, kurz DMC-Katalysator genannt. Solche Polyole sind 
kommerziell erhaltlich zum Beispiel unter den Namen Acclaim® und Arcol® der 
Rrma Bayer, Premlnol® der FIrma Asahi Glass, Alcupol® der Firma Repsoi 

20 sowie Poly-L® der FIrma Arch Chemicals. Durch die VenA/endung eines DMC- 
Katalysators bei ihrer Herstellung weisen sie einen sehr niedrfgen 
Ungesattigtheitsgrad auf. Das bedeutet, dass der Gehalt dieser Polyole an 
Polyoxypropylenen, welche an einem Kettenende eine Doppelbindung und am 
anderen Kettenende eine OH-Gruppe als Endgruppen tragen (sogenannte 

25 ..Monole"), sehr niedrig 1st. Monole entstehen dadurch, dass Propylenoxid 
wahrend der Propoxylierung zu Allylalkohol isomerisiert, was die Bildung von 
allyl-temriinierten Polyoxypropylenen zur Folge hat. Der Grad an 
Ungesattigtheit wird gemessen nach ASTM D-2849-69, ..Testing Urethane 
Foam Polyol Raw Materials", und angegeben als Milliequivalent Ungesattigtheit 

30 pro Gramm Polyol (mEq/g). Der Gesamt-Ungesattigtheitsgrad (mEq/g) dieser 
Polyole entspricht dem Gehalt an Monol. Aus dem mittleren Molekulargewicht 
(Oder auch mit dem Gesamt-OH-Gehalt) und dem Gesamt- 
UngesSttigtheitsgrad Idsst sich die mittlere OH-Funktionalitgt des Polyols 




berechnen. Es konnen auch Mischungen der genannten Polyole verwendet 
werden. 

ZusStzlich zu diesen genannten Polyolen konnen niedrignfiolekulare 
Verbindungen mit zwei Oder mehr Hydroxylgruppen wie beispielsweise 1,2- 

5 Ethandiol, 1,2- und 1 ,3-Propandlol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, die isomeren Dipropylenglykole und Tripropylenglykole, die 
Isomeren Butandioie, Pentandiole, He;«indiole, Heptandiole, Octandiole, 
Nonandiole, Decandiole, Undecandiole, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimetlianol, 
hydriertes Bisplienol A, 1,1,1-Trimetliyloiethan, 1,1,1-Trimethylolpropan, 

10 Glycerin und Zuckeralkohole und andere hdlierwertige Aikohole, sowie 
IViischungen der vorgenannten hydroxylgruppenhaltlgen Verbindungen bei der 
Hersteliung des Polyurethanprepoiymers mityerwendet werden. 

Fur die Hersteliung des Polyurethanprepoiymers werden 
15 Polyisocyanate verwendet. Bevorzugte Polyisooyanate sind Diisocyanate. Als 
Beispiele seien die folgenden, in der Poiyuretiianciiemie bestens bekannten 
Isocyanate erwahnt: 

2,4- und 2,6-Toiuylendiisocyanat (TDI) und beliebige Gemische dieser 
Isomeren, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), die stellungsisomeren 
20 Diplienylmethandiisocyanate sowie Oligomere und Polymere dieser 
Isocyanate, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1 ,6-HexamethyIendiisocyanat, 
2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-1,6-hexametliylendllsocyanat, 1,12-Dodeca- 
metiiylendiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat und beliebige 
Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
25 cyclohexan (=lsophorondiisocyanat Oder IPDI), Perhydro-2,4'- und -4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1,4-Tetramethylxylylendilsocyanat, sowie 
beliebige Mischungen der vorgenannten Isocyanate. 

Die Polyurethanzusammensetzung enthalt weiterhin mindestens ein 
30 Katalysatorsystem, welches erhaltlich ist aus mindestens einer 
Bismutverbindung und mindestens einer aromatischen Stickstoffverbindung. 



Bei der aromatischen Stickstoffverbinclung handelt es sich 
vorzugsweise um eine Verbindung mit der Formel A Oder B, 
R4 R3 




R2 R1 R1 R2 



wobei R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, Methyl, Ethyl, 
5 Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, C5- bis Ci2-Alkyl, COOH, COOR' 
Oder Halogen bedeuten. R7 stellt H, Methyl, Ethyl, C3- bis Ci2-Alkyl, OH Oder 
OR" dar und R8 bedeutet Alkylen oder Alkylenether. Schllesslich stellen R' 
einen Alkylrest und R" einen Alkylrest oder einen Alkylrest mit Heteroatomen 
dar. 

10 

In der Formel A als R7 bevorzugt ist Methyl, Ethyl, C3- bis Cs-AlkyI 
Oder 0-(CH2CH20)x-R' oder 0-(CH2CH(CH3)0)x-R' oder Stellungsisomere 
davon, mit den Werten fiir x von 1 - 6, oder OH. Besonders bevorzugt als R7 
ist OH. 

15 In der Fomiel B als R8 bevorzugt ist Ci- bis Cs-Alkylen oder 

(CH2CH20)yCH2CH2 Oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) oder 
Stellungsisomere davon, mit den Werten fur y von 0-5. Besonders bevorzugt 
sind hierbei Werte von y = 2 oder 3. 

In den beiden Formein A oder B sind als Substltuenten R1 , R2, R3, 

20 R4, R5, R6 unabhangig voneinander H oder Methyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt ist H. 



Als Bismut-Verbindung kann eine Vielzahl von herkommllchen Bismut- 
Katalysatoren verwendet werden. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Bismutcarboxylate wie z.B. Acetat, Oleat, Octoat oder Neodecanoat, 
Bismutnitrat, Bismuthalogenide wie z.B. Bromid, Chlorid, lodid, Bismutsulfid, 

5 basische Bismutcarboxylate wie z.B. Bismutyl-neodecanoat, Bismut-subgallat 
Oder Bismut-subsalicylat, sowie Gemische davon. Vorzugsweise eingesetzt 
werden Bismutcarboxylate, insbesondere die Tricarboxylate Bi(OOC-R"')3, 
wobei R'" ein Cs- bis Cir-Alkylrest, insbesondere C5- bis Cn-Alkylrest, 
bevorzugt C7- oder Cg-Alkylrest bedeutet. Die Bismutcarboxylate sind nach 

10 bekannten Verfahren ausgehend z.B. von BIsmutoxld herstellbar. 

Die Bismutverbindung kann als Pulver, als FIQssigkelt oder als Ldsung 
eingesetzt werden. 

Das Katalysatorsystem wird liergestellt, indem die Bismutverbindung 

15 und die aromatisctie Stickstoffverbindung miteinander vermengt werden. Die 
Vermengung kann entweder in einem inerten Medium wie einem Weiclimacher 
Oder einem Ldsemittel stattfinden, oder sie kann in direkt in der 
Polyurethanzusammensetzung erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfulimngsfonn wird das Katalysatorsystem vor 

20 der Zugabe zur Polyurethanzusammensetzung In einem inerten Medium wie 
Z.B. einem Weichmacher oder einem Ldsemittel hergestellt, indem 
beispielsweise die Bismutverbindung und die aromatische 
Stickstoffverbindung, jeweils geldst z.B. in einem Weichmacher oder einem 
Ldsemittel, miteinander vemiengt und gut gemischt werden. Es ist besonders 

25 vorteilhaft, die Mischung kurzzeltig zu enwarmen, beispielsweise wahrend eIner 
Stunde bei 50 bis 120 °C. 

Es ist generell darauf zu achten, dass bei der Vermengung der 
aromatischen Stickstoffverbindung und der Bismutverbindung die 
Komponenten gut vermischt werden. Ein spezielles Augenmerk muss auch auf 

30 die Methode der Dosierung von Bismutverbindung und aromatischer 
Stickstoffverbindung gerichtet werden. 

Das beschriebene Katalysatorsystem kann Koordinationsverblndungen 
(Komplexe) enthalten, In denen die aromatische Stickstoffverbindung als 



Ligand koordinativ an das Bismutatom gebunden ist. Auf eine solche 
Komplexbildung kann anhand eines Farbwechsels, hier meist eine intensive 
Gelbfarbung, die bei der Vermischung der Bismutverbindung mit der 
aromatisclien Stickstoffverbindung auftreten kann, geschlossen werden. 

5 Solclie Farbwechsel sind dem Fachmann bekannt und gelten als wesentliches 
indiz fOr eine Komplexbildung. 

Die Dosieaing des Katalysatorsystems ist stark abhSnglg von den 
gewunschten Eigenschaften. Insbesondere sind hierbei einerseits die Menge 
der fur das Katalysatorsystem eingesetzten aromatischen Stickstoffverbindung 

10 in Bezug auf die Bismutverbindung und andererseits die Konzentration des 
Katalysatorsystems in der Polyurethanzusammensetzung zu berucksichtigen. 

In Bezug auf das Verhditnis der aromatischen Stickstoffverbindung zu 
Bismut ist der aus der Koordinationslehre (Komplexcliemie) bekannte Begrlff 
der ..Zahnigkeit" zu berucksichtigen. Bestimmte funktionelle Gruppen eines 

15 Liganden bilden mit einem Metallatom Oder -ion eine koordinative Bindung 
(Komplexbindung). Beispielsweise kann ein aromatisches Stickstoffatom eine 
solche funktionelle Gruppe sein. Es ist deshalb moglich, dass in einem 
Liganden zwei oder mehrere solcher gleicher oder unterschiedlicher 
funktioneller Gruppen vorhanden sind, die sich koordinativ an das Metallatom 

20 binden kdnnen. Liganden werden deshalb als „monodentat" (Zahnigkeit =1), 
„bidentat" (ZShnigkeit = 2), „tridentat" (ZShnigkeit = 3), „tetradentat" (Zahnigkelt 
= 4), „polydentat" (vielzShnig) und so weiter bezelchnet, je nach der Anzahl 
ihrer funktionellen Gruppen, die fur eine koordinative Bindung mit einem 
speziellen Metallatom geeignet sind. So sind im vorliegenden Fall mit Bismut 

25 als Metallatom Verbindungen der Formel A als monodentat zu betrachten, 
ausser in den Fallen, wo R7 OH oder OR" darstellen und sie damit bidentat 
sind, wahrend Verbindungen der Formel B als tetradentat zu betrachten sirid. 

Die beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen weisen 
30 einerseits, in Abwesenheit von Wasser, eine sehr gute Lagerstabilitat auf und 
verfugen andererseits nach ihrer Applikation uber eine hohe Fruhfestigkeit und 
harten schnell und vollstandig aus. 




Zur Erzielung einer schneilen AushSrtung und gleichzeitig einer guten 
Lagerstabilitat der Polyurethanzusammensetzungen hat sich gezeigt, dass die 
besten Ergebnisse erzielt werden, wenn das Mol-Verhaltnis von (aromatlscher 
Stickstoffverbindung multipliziert mit deren ZShnigkeit) zu Bismut im Bereich 

5 von 0.2:1 bis 12:1 gewahit wird. Bin kleines Verhaltnis, im Bereicli von etwa 
0.2:1 bis 6:1 ist hierbel zu bevorzugen, da damit bereits elne deutliclie 
Stabilislemng der Zusammensetzung erreicht wird und gleichzeitig die 
katalytische Aktlvitat der Bismutverbindung im Wesentlichen erhalten bleibt. 
(Unter der „katalytischen Aktlvitat" einer Bismutverbindung bzw. eines 

10 BIsmutkatalysators wird hier und Im ganzen Dokument die katalytische 
Wirkung der Bismutverbindung bezeichnet, die bezogen auf ihren BIsmutgehalt 
(in Gewlchts-%) auf die Reaktion von Isocyanatgruppen ausgeht.) Hierbel kann 
das Katalysatorsystem in Mengen von 0.001 bis 1.0 Gewichts-% Bismut, 
bevorzugt 0.01 bis 0.5 Gewichts-% Bismut, bezogen auf das Gewicht der 

15 gesamten Polyurethanzusammensetzung, dosiertsein. 

Wenn das Verhaltnis mehr als 6:1 betragt, was, bei Annahme einer 
Koordinationszahl von 6 fur Bismut (oktaedrische Koordination), einem 
Liganduberschuss entspricht, verbessert sich die Stabilisierung nur noch 
unwesentlich, wdhrend die katalytische Aktlvitat zunehmend abnimmt. 

20 Es Ist allerdlngs anzumerken, dass die enA^ahnte Abnahme der 

katalytischen Aktlvitat, die durch die Modifizlerung der eingesetzten 
Bismutverbindung durch die aromatische Stickstoffverbindung entsteht, sich 
nur auf die Geschwindlgkelt der Hartungsreaktlon kurz nach der Appllkatlon 
auswirkt. Die Abnahme idsst sich mdglichenveise darauf zurQckfOhren, dass 

25 die modiflzierte Blsmutv^rbindung durch Wasser zuerst aktlvlert werden muss 
und deshalb anfanglich Inaktiv bleibt und erst mit der Zelt voll katalytlsch 
wirksam wird (sogenannter „delay" Oder „time-lapse"-Effekt; bei zweikom- 
ponentigen Zusammensetzungen hat dieser Effekt eine Erhohung der Topfzeit 
zur Folge). Nach Verstrelchen dieser Aktivierungsperiode weist die modiflzierte 

30 Bismutverbindung die gleiche katalytische Aktlvitat auf wie die unmodifizierte 
Verbindung und fuhrt dann zu raschem Festigkeltsaufbau und zur schnelien 
AushSrtung der Polyurethanzusammensetzung. Die anfangllch geringfOgig 
vermlnderte katalytische Aktlvitat, wie sie fur das beschriebene 



Katalysatorsystem beobachtet wird, hat aus den erwahnten Grunden keine 
nachteiligen Auswirkungen auf die Eigenschaften der erfindungsgemassen 
Polyurethanzusammensetzung, sondem kann im Gegenteil sogar erwunscht 
sein, da die Zeitspanne der Verarbeitbarkeit der Zusammensetzung nacti der 
5 Applikation (die sogenannte Offenzeit) durch die zu Beginn nur langsam 
anstelgende ViskositSt nocli erhoiit wird. 

Die beschriebenen Polyuretiianzusammensetzungen kdnnen auch 
andere in der Polyuretlianchemie gelaufige metalloFganisclie Katalysatoren als 

10 Ko-Katalysatoren enthalten. Besonders vortellliaft ist eine Kombination des 
erfindungsgemassen Katalysatorsystems mit Zinnverbindungen, wie 
beispielsweise Zinn(ll)-octoat, Dibutyizinndilaurat Oder Dibutylzinndiacetat, da 
die katalytiscfie Aktivitat einer solchen Miscliung in der 
Polyuretfianzusammensetzung iioher ist als die des erfindungsgemassen 

15 Kataiysatorsystems allein. Des welteren konnen aucfi noch andere, in der 
Polyuretliancliemie gelaufige Katalysatoren als Ko-Katalysatoren eingesetzt 
werden, beispielsweise tertiare Amine wie z.B. DABCO (= 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan) oder 2,2'-Dimorpholinodietliyletlier.. Eine Beimischung 
solcher Katalysatoren kann fur gewisse Anwendungen von Poiyuretlianzusam- 

20 mensetzungen vorteilhaft sein. 

Als zusatzliche Komponenten in den beschriebenen 
Polyurethanzusammensetzungen kdnnen unter anderem folgende, in der 
Polyurethanlndustrie wohlbekannte Hilfs- und Zusatzmittei vorhanden sein: 

25 Weichmacher, beispielsweise Ester organischer Carbonsauren oder 

deren Anhydride, Phthalate, wie beispielsweise Dioctylphthalat oder 
Diisodecylphthalat, Adipate, wie zum Beispiel Dioctyladipat, Sebacate, 
organische Phosphor- und Sulfonsaureester, Polybutene und andere, mit 
Isocyanaten nicht reagierende Verbindungen; Losemittel; anorganische und 

30 organische Fullstoffe, wie zum Beispiel gemahlene oder gefallte 
Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Stearaten beschlchtet sind, 
Russe, Kaoline, Aluminiumoxide, Kieselsauren und PVC-Pulver; Fasern, 
beispielsweise aus Polyethylen; Pigmente; Rheologie-Modifizlerer wie 
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beispielsweise Verdickungsmittel, zum Beispiel Harnstoffverbindungen, 
Polyamidwachse, Bentonite oder pyrogene Kieselsauren; Haftvermittler, 
insbesondere Sllane wie Epoxysilane, Vinylsilane, Isocyanatosilane und mit 
Aldehyden zu Aldlminosilanen umgesetzte Aminosilane; Trocknungsmitlel wie 

5 beispielsweise p-Tosylisocyanat und andere reaktlve Isocyanate, 
Orthoamelsensdureester, Calciumoxld oder Molekularslebe; Stabllisatoren 
gegen Warme, Licht- und UV-Strahlung; flammhemmende Substanzen; 
oberflachenaktive Substanzen wie beispielsweise Netzmittei, Verlaufsmlttel, 
Entiiiftungsmittel oder Entschaumer; Fungizide oder das PllzwaclTstum 

10 hemmende Substanzen; sowie weitere, in der Polyurethanindustrie ublicher- 
weise eingesetzte Substanzen. 

Die beschriebenen Polyuretlianzusammensetzungen werden 
iiergestelit und aufbewafirt unter Ausscliluss von Feuchtigkeit. Die 

15 Zusammensetzungen sind lagerstabil. d.ii. sie konnen In einer geeigneten 
Verpackung oder Anordnung, wie beispielsweise in einem Fass, einem Beutel 
Oder einer Kartusclie, vor Ihrer Anwendung wahrend mehreren Monaten bis zu 
einem Jahr und langer aufbewahrt werden, ohne dass sie ihre Anwendbarkeit 
verlieren. Bei der Appiikation kommen die Polyurethanzusammensetzungen In 

20 Kontakl mit Feuchtigkeit, worauf die Isocyanatgruppen mit Wasser reagleren 
und das Polymer dadurch ausharten. Entweder kann das zur AushSrtung 
benotlgte Wasser aus der Luft stammen (Luftfeuchtigkeit), oder die 
Polyurethanzusammensetzung kann mit einer Wasser enthaltenden 
Komponente In Kontakt gebracht werden, zum Belsplel durch Bestreichen, 

25 beispielsweise mit einem Abglattmittel, durch Bespruhen oder mittels 
Eintauchverfahren, oder es kann der Polyurethanzusammensetzung eine 
Wasser enthaitende Komponente zugesetzt werden, zum Beispiel In Form 
einer wasserhaltigen Paste, die beispielsweise iiber einen Statlkmisoher 
eingemischt wird. 

30 

Die beschriebene Polyurethanzusammensetzung ist geeignet als 
Dichtstoff aller Art, beispielsweise zum Abdichten von Fugen im Bau, als 
Klebstoff fur das Verkleben von diversen Substraten, beispielsweise zum 



Verkleben von Bauteilen bei der Herstellung von Automobilen, 
Schienenfahrzeugen, Schiffen oder anderen industrlellen Gutem, sowie als 
Beschichtung oder Belag fiir diverse Artikel beziehungsweise variable 
Untergriinde. Als Beschichtungen bevorzugt sind Schutzanstriche, 

5 Versiegelungen, Schutzbeschichtungen und Primer.. Unter den Belagen sind 
besonders Bodenbelage als bevorzugt zu nennen. Solche Belage werden 
hergesteilt, indem typlschenA^eise eine reaktive Zusammensetzung auf den 
Untergrund gegossen und egallsiert wird, wo sie zu einem Bodenbelag 
aushgrtet. Beispielsweise werden solche BodenbelSge fOr BQros, 

10 Wohnbereiche, SpitSler, Schulen, Lagerhallen, Parkgaragen und andere 
private oder industrielle Anwendungen vennrendet. 

Als besonders bevorzugt findet die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung Anwendung als Klebstoff oder als Primer. 

Die Polyurethanzusammensetzung wird mit der Oberfiache eines 

15 beliebigen Untergrundes zumindest partiell kontaktiert. Bevorzugt ist eine 
gleicfimassige Kontaktierung in Form eines Diciit- oder Klebstoffes, einer 
Bescliichtung oder eines Belages, und zwar in den Bereichen, welche fur den 
Einsatz eine Verbindung in Form einer Verklebung oder Diclitung benotigen 
Oder aber deren Untergrund abgedeckt sein soli. Es kann durchaus notig sein, 

20 dass der Untergrund bzw. der zu kontaktierende Artikel im Vorfeld des 
Kontaktierens einer pliysikalisch^n und / oder chemischen Vorbehandlung 
unterzogen werden muss, beispielsweise durch Schieifen, Sandstrahlen, 
Bursten oder dergleichen, oder durcli Behandein mIt Reinigem, Ldsemittein, 
HaftvermltHem, Haftvemnlttlerlosungen oder Primern, oder dem Aufbringen 

25 einer Haftbriicke oder eines Sealers. Nach dem Kontaktieren erfolgt, wie 
bereits enwahnt, eine AushSrtung unter dem Einfluss von Wasser. 

Es iiat sich gezeigt, dass die Polyurethanzusammensetzung gemSss 
Anspruch 1 besonders gut geeignet ist als Klebstoff oder Primer auf lackierten 
30 Oberflachen, insbesondere bei Verwendung von Automobillacken, 
insbesondere bei mehrfach eingebrannten Automobillacken. 
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Weiterhin beansprucht wird ein Katalysator fOr Polyurethan- 
zusammensetzungen, welcher eine Koordinationsverbindung (Komplex) 
zwischen Bismut und einer aromatischen Stickstoffverbindung der Formel A 
Oder B ist 



wobei R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, C5- bis Ci2-Alkyl, COOH, 
COOR' Oder Halogen bedeuten. R7 steilt H, Methyl, Ethyl, C3- bis Ci2-Alkyl, 
OH Oder OR" dar und R8 bedeutet Alkylen oder Alkylenether. Schliesslich 

10 stellen R' einen Alkylrest und R" einen Alkylrest oder einen Alkylrest mit 
Heteroatomen dar. 

In der Formel A als R7 bevorzugt ist Ci- bis Cs-AlkyI oder 
0-(CH2CH20VR' Oder 0-(CH2CH(CH3)0)x-R' oder Stellungsisomere davon, 
mIt den Werten fur x von 1 - 6, oder OH. Besonders bevorzugt als R7 Ist OH. 

15 In der Fomnel B als R8 bevorzugt ist Ci- bis Ca-Alkylen oder 

(CH2CH20)yCH2CH2 Oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) Oder Stellungs- 
isomere davon, mit den Werten fiir y von 0-5. Besonders bevorzugt sind 
hierbei Werte von y = 2 oder 3. 





20 In den beiden Formein A oder B sind als Substituenten R1 , R2, R3, 

R4, R5, R6 unabhangig voneinander H oder Methyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt ist H. 




Als besonders geeignet als Katalysator hat sich eine 
Koordinationsverblndung zwischen Bismut und 8-Hydroxychlnolin Oder 
zwischen Bismut und Tetraethylenglykol-bis-(8-chinolyl)-ether erwiesen. 

5 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass der oben beschriebene 

Katalysator vorteilhaft fOr die Herstellung von Polyurethanprepolymeren 
eingesetzt werden kann. Hierbei wird die Realction von mindestens einem 
Polyisocyanat mit mindestens eInem Polyol in Gegenwarl von mindestens 
einem oben beschriebenen Katalysator markant beschleunlgt, ohne dass dies 

10 jedoch zu vermehrten Problemen mit der Lagerstabilitat der Prepolymere fiihrl. 
Dies fOhrt deshalb einerselts zu kOrzeren Herstellzelten eines Polyurethanpre- 
polymeren und andererselts kann dieses Polyurethanprepolymer, und die 
damit fonmulierten Produkte langer gelagert werden, ohne dass die Viskositat 
wesentiich ansteigt. 

15 

Beispiele 

Beispiele 1-9 und Vergleichsbeispiele 10-26 

20 Bismut-tris(neodecanoat) In Neodecansaure (NeoBi 200, Shepherd 

Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine Vertplndung L der Zahnigkeit 
Z Im angegebenen molaren Verhaltnis LxZ / Bi gemSss Tabellen 1 und 2 
wurden in einem Glaskolben vorgelegt und mit Dilsodecylphthalat auf einen 
Gesamtgehalt von formal 2.0 Gew.-% Bismut verdunnt. Die MIschungen 

25 wurden unter trockenen Stickstoff gestellt und unter kraftigem Ruhren wahrend 
einer Stunde auf 100 "C eTW&rmt. Die dabei erhaitenen Katalysator-Losungen 
Oder -Suspensionen wurden nach dem Erkalten in ein isocyanatterminiertes 
Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar in einer Menge von 3.0 Gew.-% 
(d.h. formal 0.06 Gew.-% Bismut) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer. Das 

30 hierbei venwendete Prepolymer wurde wie folgt hergestellt: 

259 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 517 g Polyol Caradol® MD3A- 
02 (Shell) und 124 g 4,4'-Methylendiphenyidilsocyanat (MDI; Desmodur® 44 
MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 "C zu einem NCO- 




terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
titrlmetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.35 Gew.-% 
und sine Viskositat bei 20 °C von 84 Pa s. 

Naoh dem Mischen wurde die Zusammensetzung unverziiglich in 
5 Innenlacklerte Aluminlum-Tuben elngefQlIt, diese dicht verschlossen und im 
Ofen bei 60 "C gelagert. 

Die PrQfung der Miscliung erfolgte zuerst nacli einem Tag und emeut 
nacli 7 Tagen. Hierbei wurde jeweils die Hautbiidungszeit und die ViskosltSt 
bestimmt. 

10 Die Hautbiidungszeit wurde bestimmt, indem die raumtemperatur- 

warme Zusammensetzung bei 23 ''C und ca. 50% relativer Luftfeuclitigkeit in 
einer Schiclitdicke von 3 mm auf Pappkarton aufgetragen und dann die Zeit 
bestimmt wurde, die es dauerte, bis die Zusammensetzung beim leichten 
Antippen ilirer OberfiSclie mittels einer Pipette aus LDPE keine 

1 5 Poiymerriickstande auf der Pipette metir zuriickliess. 

Die Viskositat wurde bei 20 "0 auf einem Kegei-Platten-Viskosimeter 
der Firma Ptiysica gemessen. Der minimale Abstand zwischien Kegel und 
Platte betrug 0.05 mm; gemessen wurde be! einer konstanten 
Schergesciiwindigkeit von 30 s~\ Die VerSnderung der Viskositat ist ein Mass 

20 fur die Lagerstabilitat einer Polyurethanzusammensetzung. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Priifungen sind In den Tabellen 1 
und 2 aufgefuhrt. 

25 'Diese Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemSssen Zusammen- 

setzungen der Beispiele 1 bis 9 (enthaltend jeweils ein erfindungsgemasses 
Bismut-Katalysatorsystem) (Tabelle 1) gegenOber dem Vergleichsbeispiel 10 
(entlialtend ausschliesslich Bismutcarboxylat als Katalysator) (Tabelle 2) 
allesamt eine bessere Lagerstabilitat aufweisen und, je nach venwendeter 

30 aromatischer Verbindung L, eine kurzere bis schwach hohere Hautbiidungszeit 
besitzen. Die an sich unerwunschte ErhShung liegt mit einem ly/laximalwert von 
+8% aber durcliaus noch Im Rahmen des Tolerierbaren. 
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Die Vergleichsbeispiele 1 1 bis 26 (enthaltend nicht erfindungsgemSsse 
Bismut-Katalysatorsysteme) (Tabelle 2) bringen gegenuber dem Vergleichs- 
beispiel 10 (enthaltend ausschliesslich Bismutcarboxylat als Katalysator) 
hingegen allesamt keine Verbesserung Oder schneiden gar deutlich schlechter 
5 ab als jenes. So zeigen die Zusammensetzungen der Verglelciisbeispiele 1 1 
bis 21 woiil al<zeptable IHautbildungszeiten, sind aber in der Lagerstabilitat 
niclit besser Oder gar deutlicli schlechter als Vergleichsbeispiel 10. Umgekehrt 
sind die Vergleichsbeispiele 22 bis 26 gegenOber Vergleichsbeispiel 10 wohl 
lagerstabiler, besltzen aber alle eine hohere Hautbildungszeit, wobei die 
10 Erhdhung mit Werten von +90 bis +356% deutlich ausserhalb des 
Tolerierbaren liegt. Die ReaktivitSt dieser Zusammensetzungen unterscheidet 
sich damit nur noch geringfugig von jener der unkatalysierten Zusammen- 
setzung. 

15 Beispiele 27 - 35 

Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure (NeoBi 200, Shepherd 
Chemicals; BIsmut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine Verbindung L der Zahnigkeit 
Z im angegebenen molaren Verhaltnis LxZ / Bi gemass Tabelle 3 wurden in 
einem Glaskolben vorgelegt und mit Diisodecylphthalat auf einen 

20 Gesamtgehalt von formal 2.0 Gew.-% Bismut verdunnt. Die Mischung wurde 
unter trockenen Stickstoff gestellt und unter kraftigem Ruhren wahrend einer 
Stunde auf 100 ''C enA^armt. Die dabei erhaltene Katalysator-Losung wurde 
nach dem Erkalten in das unter Beispiel 1 beschriebene isocyanatterminierte 
Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar in einer Menge von 3.0 Gew.-% 

25 (d.h. formal 0.06 Gew.-% Bismut) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer, und 
die Mischungen wie bei Beispiel 1 beschrieben gelagert und gepruft. Die 
Ergebnisse der vorgenommenen Priifungen sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dass die erfindungsgemassen 
30 Zusammensetzungen der Beispiele 7 und 27 bis 35 (enthaltend jeweils ein 
erfindungsgemasses Bismut-Katalysatorsystem) gegenuber dem 
Vergleichsbeispiel 1 0 (enthaltend ausschliesslich Bismutcarboxylat als 
Katalysator) allesamt, d.h. uber den ganzen Bereich des Veilialtnisses 



zwischen Verbindung L der ZShnigkeit Z und Bismut (LxZ / Bl, mol / mol), eine 
bessere Lagerstabllltat aufwelsen. Je nach dem eingesetzten Verhaitnis ist der 
Stablllslerungseffekt mehr oder weniger ausgepragt: Je hoher das Verhaitnis 
gewahit wird, desto stabiler Ist die Zusammensetzung. Umgekehrt erhoht sich 
5 bei einem holieren Verhaitnis auch die Hautbildungszeit. Die Erhohung Ist aber 
auch beim hochsten gewahlten Verhaitnis in Beispiel 35 noch tolerierbar 
(+16%). Das gesamthaft beste Eigenschaftsbild (hohe Stabilitat, tiefe 
Hautbildungszeit) ergibt sich fur Verhaltnisse LxZ / Bi Im mittleren (6/1) bis 
unteren (0.2/1) Berelch. 



Tabelle 3: Bismut-katalyslerte Polyurethanzusammensetzungen, stabllisiert mit 
Verbindung L: Einfluss des VerhSltnisses LxZ / Bl auf Hautbildungszeit und 
StabilitSt. 


Bsp. 


Verbindung L (Z = 2) 


Verhaitnis LxZ/Bi 
(mol/mol) 


Hautbildungs- 
zeit (min)® 


Zunahme 
Viskositat i%y 


10 




0/1 


79 


121 


27 


8-Hydroxychinolin 


0.2/1 


80 


80 


28 


8-HydroxychinoIin 


0.5/1 


80 


67 


29 


8-Hydroxychinolin 


1.0/1 


80 


50 


30 


8-Hydroxychinolin 


1.5/1 


81 


44 


31 


8-Hydroxychinolin 


2/1 


82 


37 


32 


8-Hydroxychinolin 


4/1 


83 


19 


7 


8-Hydroxychlnolin 


6/1 


84 


16 


33 


8-Hydroxychinolin 


8/1 


87 


16 


34 


8-Hydroxychinolin 


10/1 


92 


13 


35 


8-Hydroxychinolin 


12/1 


92 


13 



" IWesswerte fQr die einen Tag gelagerte Zusammensetzung. ' relative Zunahme der 
Viskositdt der 7 Tage gelagerlen gegenuber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
[n(7d) / ri(1d) - 1] x 100% und normierl auf relnes Prepolymer. 



15 



22 



Beisplele 36 - 38 und Vergleichsbeispiel 39 

3 Gewichtsteile Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure (NeoBi 
200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und 1 Gewichtsteil 
Dibutylzinndilaurat (DBTDL; l\/letatin® Katalysator 712, Acima / Rohm & Haas; 
5 Zinn-Gehalt 18.5 Gew.-%) wurden mit einer Verblndung L der Zahniglceit Z im 
angegebenen moiaren Verhaltnis l_xZ / (Bi+Sn) gemass Tabelle 4 in einem 
Glasl<olben vorgelegt und mit Diisodecylphthalat auf einen Gesamtgehalt von 
formal 1 .0 Gew.-% Bismut (bzw. 0.31 Gew.-% Zinn) verdunnt. Die Mischungen 
wurden unter trocl^enen Stictetoff gesteilt und unter kraftigem Ruhren wahrend 

10 einer Stunde auf 100 ^'C erwSLvmX. Die dabei erhaltenen Katalysator-Ldsungen 
wurden nach dem Erkalten in das unter Beispiel 1 beschriebene 
isocyanatterminlerte Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar in einer 
Menge von 3.0 Gew.-% (d.h. formal 0.03 Gew.-% Bismut bzw. 0.01 Gew.-% 
Zinn) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer, und die Mischungen wie bei 

15 Beispiel 1 beschrieben gelagert und gepruft. Die Ergebnisse der 
vorgenommenen Prufungen sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4: Blsmut-/Zinn-katalysierte Polyurethanzusammensetzungen, 
stabilisiert mit Verblndung L: Einfluss des Zinn-Ko-Katalysators. 


Bsp. 


Verblndung L (Z = 2) 


Verhditnis 
LxZ/ 
(Bi+Sn) 
(mol/mol) 


Hautbildungs- 
zeit (min)® 


Zunahme 
ViskositSt 
(%)« 


36 


8-Hydroxychinoiin 


6/1 


46 


14 


37 


8-Hydroxychinolin 


2/1 


45 


40 


38 


8-Hydroxychinolin 


1/1 


42 


68 


39 




0/1 


40 


105 



Messwerte fur die einen Tag gelagerte Zusammensetzung. ^ relative Zunalime der 



Vislcositat der 7 Tage gelagerten gegenuber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
20 [ri(7d) / n(1d) - 1] X 100% und nonniert auf reines Prepolymer. 



Aus den Ergebnissen in Tabelle 4 ist ersichtlich, dass die 
erfindungsgemgssen Zusammensetzungen der Beispiele 36 bis 38 (entlialtend 
jeweils ein erfindungsgemasses Bismut-Katalysatorsystem, kombiniert mit 
einem Zinn-Ko-Katalysator) sowolil gegenuber den Beisplelen 7, 29 und 31 

5 (entlialtend jeweils ein erfindungsgemasses Bismut-Katalysatorsystem ohne 
ZInn-Ko-Katalysator), als auch gegenuber dem Vergleichsbeispiel 10 
(enthaltend ausschliesslich Bismutcarboxylat als Katalysator, ohne Zinn-Ko- 
Katalysator), jeweils deutlich niedrigere Hautbildungszeiten aufweisen. Die 
l-agerstabilitat der Zusammensetzungen ist dabei etwa gleich gut wie jene der 

10 zinnfreien Zusammensetzungen. Das Vergleichsbeispiel 39, welches Zinn und 
Bismut enthait, jedoch keine aromatische Stickstoffverbindung, weist zwar 
gegenuber dem Vergleichsbeispiel 10 eine deutlich schnellere 
IHautbildungszeit auf, besltzt aber eine mangelhafte LagerstabilitSt. 

Die Beispiele 36 bis 38 zeigen damit, dass sich die 

15 erfindungsgemassen Zusammensetzungen bzw. das erfindungsgemasse 
Bismut-Katalysatorsystem vortelihaft mit eInem ZInn-Katalysator kombinieren 
lassen. 



20 Befspiei 40 und Vergleichsbeispiele 41 - 43: 

Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erfindungsgemassen 
Polyurethanzusammensetzung und ihre Verwendung als Klebstoff. 

In einem Vakuummischer wurden 1500 g Prepolymer 1, 250 g 
25 Prepolymer 2, 1000 g Kaolin, 625 g Russ, 500 g Diisodecylphthalat (DIDP; 
Palatinol® Z, BASF), 1000 g Harnstoff-Verdickungsmittel, 25 g 3- 
Glycidoxypropyltrimethoxysilan (Silquest® A-187, OSi Crompton) und 100 g 
einer der Katalysator-LSsungen 1 bis 4 gemass Tabelle 5 zu einer 
knollenfreien, homogenen Paste verarbeitet. 

30 

Die Prepolymere 1 und 2 wurden wie folgt hergestellt: 
Prepolymer 1 : 2155 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 4310 g Polyol 
Caradol® MD34-02 (Shell) und 1035 g 4,4'-Methylendlphenyldiisocyanat (MDI; 




Desmodur* 44 MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 "C zu 
einem NCO-terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
hatte einen titrimetrisch bestlmmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 
2.36 Gew.-%. 

5 Prepolvmer 2: 590 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 1180 g Polyol 

Caradol® MD34-02 (Shell) und 230 g Isophorondiisocyanat (IPDI; Vestanat® 
IPDI, Degussa) wurden nach bekanntem Verfahren be! 80 "C zu eInem NCO- 
termlnierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte eInen 
titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.12 Gew.-%. 

10 

Das IHarnstoff-Verdickungsmittel wurde wie folgt hergestellt: 

In einem Vakuummlscher wurden 1000 g Dilsodecylphthalat (DIDP; 

Palatlnol® Z, BASF) und 160 g 4,4'-Methylendiphenyldilsocyanat (MDI; 

Desmodur® 44 MC L, Bayer) vorgelegt und lelcht aufgewamit. Dann wurden 
15 unter starkem Ruhren 90 g Monobutylamin langsam zugetropft. Die 

entstehende Paste wurde unter Vakuum und Kuhlung eine Stunde 

weltergeruhrt. 

Die Katalysator-Losungen 1 bis 4 wurden wie folgt hergestellt: 
20 Katalvsator-Losuna 1: Bismut-tris(neodecanoat) In Neodecansaure 

(NeoBi 200, Shepherd Chemfcals; BIsmut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine 
L6sung von 8-Hydroxychlnolln (ZShnlgkelt Z = 2) In Dilsodecylphthalat (DIDP) 
wurden Im molaren Verhaltnis LxZ / Bi von 1.5/1 In einem Glaskolben 
vorgelegt und mit DIDP auf eInen BIsmut-Gesamtgehalt von fomnal 5.85 Gew.- 
25 % verdunnt. Die Mischung wurde unter kraftrgem Ruhren wahrend einer 
Stunde auf 80 "C enn^Smrit und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Katalvsat or-Losuna 2 : Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure 
(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; BIsmut-Gehalt 20.0 Gew.-%) wurde in 
30 einem Glaskolben vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehalt von 
formal 5.85 Qew.-% verdunnt. 




Kataivsator-L6suna 3 : Bfsmut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure 
(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; Blsmut-Gehait 20.0 Gew.-%) und eine 
Losung von Toluol-4-sulfonyl-isocyanat (Zahnigkeit Z = 1) in Diisodecylphthalat 
(DIDP) wurden im molaren Verhaltnis L x Z / Bi von 3 / 1 in einem Glasl<olben 
5 vorgeiegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehalt von formal 5.85 
Gew.-% verdCinnt. 

Katalvsator-Losung 4 : 10 g 2,2'-Dimorpholinodlethylether (DMDEE) 
und 1 g Dibutylzinndilaurat (DBTDL; IVIetatin® Katalysator 712, Acima/ Rohm & 
10 Haas; Zinn-Gehalt 18.5 Gew.-%) wurden mit 89 g DIDP vermengt und zu einer 
homogenen Ldsung vermischt. 

Die so erhaitenen Kiebstoffe wurden unmitteibar nach ihrer Hersteliung 
in Aiuminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm abgefOllt, diese 
15 luftdicht verschlossen und im Ofen bel 60 "C gelagert. Nach einem Tag wurden 
die Kiebstoffe auf Auspresskraft, Hautbildungszeit, Fruhfestlgkeit sowie auf 
Haftungseigenschaften gepruft. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft erneut 
gemessen. 

Die Auspresskraft (APK) wurde an jeweiis einer frisch geoffneten, 
20 raumtemperaturwamnen Kartusche ermittelt, wobei der Kiebstoff an der 
Kartuschenspitze bei Raumtemperatur durch eine Offnung von 5 mm gepresst 
wurde. Das Auspressen erfoigte durch eine ZugprOfmaschine mit einer 
konstanten Geschwindigkeit von 60 mm/min. 

Die Hautbildungszeit (HBZ) wurde so wie in Beispiel 1 beschrieben 
25 bestimmt. 

Die FrQhfestigkeit wurde wie folgt bestimmt. Zuerst wurden zwei Glas- 
pldttchen 40 x 100 x 6mm auf der zu verklebenden Seite mit Sika® Aktivator 
(erhaitlich bei Sika Schweiz AG) vorbehandelt. Nach einer Abluftezeit von 10 
I\/Iinuten wurde der Kiebstoff als Dreiecksraupe entlang der Langskante auf 
30 einem Glasplattchen appliziert. Nach ca. einer l\/Iinute wurde der Kiebstoff 
unter Venwendung des zweiten Glasplattchens mittels einer Zugmaschine 
(Zwick) auf 4 mm Kleb-Dicke verpresst (entsprechend einer Verklebungsbreite 
von ca. 1 cm), dann fiir 90 Minuten bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit 




gelagert und anschHessend mit einer Zuggeschwindigkeit von 100 mm/min 
auselnandergezpgen und die maxlmale Kraft hierfur reglstriert in N/cm^. 



Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabeile 5 
5 aufgefiilirt. 



Tabeile 5: Eigensciiaften der Poiyuretlianzusammensetzungen 


Beispiei 


Katalysator- 


ARK 


ARK 


HBZ^2 


Fruiifestigkeit^® 




Ldsung 


frisch^° 


geiagert^^ 


(min) 


(N/cm^ 






(N) 


(N) 






40 


1 


632 


779 


25 


20 


41 


2 


912 


>2000 


15 


21 


42 


3 


615 


643 


36 


8 


43 


4 


689 


784 


17 


22 



Auspressl<raft nacii einem Tag l^gerung bei 60 °C. " Auspresslo-aft nacli 7 Tagen 



Ugerung be! 60 "C. Hautbildungszeit. ^®nach 90 Minuten. 

10 FOr die l-iaftungsversuche wurde der Untergrund mit Isopropanol 

vorgereinigt und nacli 30 Selcunden Abliiftezeit der Klebstoff aus der 
Aiuminium-Kartusche als Dreieclcsraupe appiiziert. 

Nacii 7 Tagen fc>ei Lagerung bei Raumtemperatur und 50% reiativer 
Luftfeuclitiglceit (in Tabelie 6 ais RT angegeben) und weiteren 7 Tagen bei 40 

15 "C und 100% reiativer Luftfeuciitigl<eit (in Tabeile 6 als KK (Kondenswasser- 
l<llma) angegeben) wurde die Haftung mitteis ..Raupentest" getestet. Hierbei 
wird am Ende knapp iiber der Klebeflache eingesciinitten. Das eingeschnlttene 
Ende der Raupe wird mit einer Rundzange festgelialten und vom Untergrund 
gezogen. Dies geschieht durch vorsichtiges Aufrolien der Raupe auf die 

20 Zangenspitze, sowie Plazleren eines Schnittes senkrecht zur 
Raupenziehrichtung bis auf den bianken Untergrund. Die Raupenabziehge- 
schwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. aile 3 Sekunden ein Sciinitt gemacht 
warden muss (Schnlttabstand ca. 2 bis 3 mm). Die Teststrecke muss 



27 



mindestens 8 cm betragen. Die Bewertung der Hafteigenschaften erfolgt 
anhand des nach dem Abziehen der Raupe auf dem Untergrund 
zuruckbleibenden Klebstoffs (Kohasionsbruch), und zwar durch Abschatzen 
der kohasiven Anteils der Haftfiache, gemass folgender Skala: 



10 



1 = > 95% Kohasionsbruch 

2 = 75 - 95% Kohasionsbruch 

3 = 25 - 75% Kohasionsbruch 

4 = < 25% Kohasionsbruch 

5 = adhasiver Bruch 



15 



Durch den Zusatz „P" wird angegeben, dass der Primer sich vom 
Untergrund abldst, und deshalb die Haftung des Primers auf dem Untergrund 
eine Schwachsteile darstellt. Testresultate mit Kohaslonsbruchwerten von 
wenlger als 75% gelten als ungenugend. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 6 
aufgefuhrt. 



Tabelle 6: Haftung der Polyurethanzusammensetzungen auf mit 
Automobillacken beschichteten Stahlblechen 






2K-PUR Klarlack 


Acrylat-Pulverklarlack 


Einbrand^"* 


Lagerung 


1x 


5x 


1x 


5x 


Beispiel 40 


RT 












KK 










Belsplel 41 


RT 












KK 










Beispiel 42 


RT 












KK 










Beispiel 43 


RT 




4 


4 


4 


u A 1.1 r^Tru* 


KK 




4 


4 


4 




Die Ergebnisse in Talselle 5 und Tabeile 6 zeigen, dass die 
erfindungsgemasse Polyuretlianzusammensetzung des Beispiels 40 fur eine 
Anwendung als i<lebstoff geeignete Eigenscliaften aufweist, namlich eine 
ausgezeichnete Lagerstabilltat (siclitbar anliand der geringen Differenz 
5 zwischen Auspresskraft friscii und Auspressl<raft gelagert), eine hiohe 
Fruiifestigi<eit, sowie gute Haftungseigenschaften auf Automobillacl^en der 
neueren Generation, insbesondere aucii bei iVIelirfaclieinbrand. Zudem eriaubt 
die etwas iiohere Hautbildungszeit tendenzieii eine iangere Verarbeitbarlceit 
des Klebstoffs nacti der Applil^ation. Die Klebstoff-Zusammensetzungen der 

10 Vergleiclisbeispiele 41 bis 43 (enttialtend niclit erfindungsgemasse Bismut- 
Katalysatorsysteme) weisen gegenuber Beispiel 40 aliesamt Schwacfien auf. 
Die Zusammensetzung des Vergleiciisbeispleis 41 (entlialtend ausschliesslich 
Bismutcarboxylat ais Katalysator) hat wofil eine holie FrOhfestigkeit und besitzt 
gute Haftungseigenscliaften; sie 1st aber niclit ausreiciiend lageretabii. Die 

15 Zusammensetzung des Vergleichsbeispieis 42 (enthaltend ein 
Katalysatorsystem aus Bismutcarboxylat und Toluol-4-sulfonyl-isocyanat) ist 
lagerstabil und besitzt gute Haftungseigensciiaften; sie iiartet aber viel zu 
langsam aus und weist deslialb eine tiefe Friiiifestigkeit auf. Die 
Zusammensetzung des Vergleiclisbeispiels 43 (entiialtend ein tertiares Amin 

20 als Katalysator) schliesslicii Ist lagerstabil und weist eine hoiie Fruiifestigkeit 
auf; ihre {Haftungseigenscliaften sind liingegen ungenugend. 

Beispiel 44 und Vergieiciisbeispiele 45-46: 

Dieses Beispiel belegt die IHersteiiung einer erfindungsgemSssen 
25 Polyuretlianzusammensetzung und ihre Venvendung als Primer. 

Dem Polyurethanprlmer Sika® Primer-209 (kommerziell erhaltlich bei 
Sika Schweiz AG), weteher ein Polyurethanprepolymer enthait, wurde ein 
Katalysatorsystem gemass Tabeile 7 zugegeben, dieses unter Stickstoff gut 
einmischt und die l\^ischung auf ein mit Isohexan gerelnigtes Blech, welches 
30 mit einem mehrfach eingebrannten Automobillack beschlchtet war, mittels 
Pinsel appllziert. Nach eIner Abliiftezeit von 30 Mlnuten wurde SikaTack®-Plus 
HM (kommerziell erhaltlich bei Sika Schweiz AG), ein hochmoduliger, 
feuchtigkeitshartender Polyurethanklebstoff, welcher auf 80 vorgewSrmt 




wurde, mittels Kartusche appliziert. Die Haftung des Klebstoffs wurde nach 
Lagerung be! Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchtigkeit gepruft. 



Die Lagerstabilitat der Beispiele in Tabelle 7 wurde durcli den 
5 Visl<ositatsanstieg nacli 30 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur 
beziehungsweise 50°C im dlrel<ten Vergleich zu Sika® Primer-209 beurteiit. 



Tabelle 7: Haftung der Polyurethanprimer auf mit Automoblllacken beschichte- 
ten Stahlblechen (2K-PU-Klarlack, bei 150 °C 5x wahrend je 20 Minuten 

eingebrannt) 


Beispiel 


Zugegebenes Katalysatorsystem 


Haftung 


Lagerstabilitat 


RT 


50°C 


44 


0.5 Gew.-%^^ NeoBi 200^® und 
0.025 Gew.-%^^ 8-Hydroxyciiinolin 


1 


Gut 


Gut 


45 


0.5 Gew.-%'5 NeoBi 200'* 


1 


Sciileclit 


Schleclit 


46 




5P-4P 


Gut 


Gut 



bezogen auf Sika® Primer-209. ^® NeoBI 200 = Bismut-trls(neodecanoat) In Neo- 
decansSure (Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%). 



10 

Die Resultate der Tabelle 7 zeigen, dass die erfindungsgemasse 
Polyurethanzusammehsetzung des Beispiels 44 fur eine Anwendung als 
Primer geeignete Eigenschaften aufweist, namlich sowohl gute Haftung auf 
Automoblllacken, als auch eine gute Lagerstabilitat. Die Primer- 

15 Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 45 und 46 weisen gegenQber 
Beispiel 44 hingegen SdiwSchen auf: Die Zusammensetzung des 
Vergleichsbeispiels 45 (Zugabe von BIsmutcarboxylat als Katalysator) hat wohl 
gute Haftungseigenschaften auf Automoblllacken, ist aber niclit ausreichend 
lagerstabil; die Zusammensetzung des Vergleichsbeispiels 46 (keine 

20 Katalysatorzugabe) ist zwar lagerstabil, hat aber ungenugende 
Haftungseigenschaften auf der neuen Generation von Automoblllacken. 




PatentansprQche 

1 . Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung umfassend 

mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, herge- 
stellt aus mindestens einem Polylsocyanat mit mindestens einem Polyol; 

und 

mindestens ein Kataiysatorsystem, welches eriidltiich 1st aus mindestens 
einer Bismutverblndung und mindestens einer aromatischen 
Stickstoffverblndung. 

2. Einl<omponentige Polyuretiianzusammensetzung gemSss Anspmch 1, 
dadurch gelcennzeichnet, dass die aromatische Sticl<stoffverbindung die 
Formel A oder B aufweist, 

R4 R3 



A 



B 




R2 R1 R1 R2 



wobel R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabliangig voneinander H, IVIethyi, 
Etiiyl, Propyl, Isopropyi, n-Butyi, Isobutyl, tert.-Butyl, Cs- bis Ci2-AII<yi, 
COOH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis C12- 
Alkyl, OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen oder Alkylenether, sowie R' 
AlkyI und R" AlkyI oder AlkyI mit Heteroatomen bedeuten. 




Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen Stickstoffverblndung 
der Formel A R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis Cs-Alkyl Oder 0-(CH2CH20)x-R' 
Oder 0-(CH2CH(CH3)0)x-R' Oder Stellungslsomere davon, mit den 
Werten fur x von 1-6, oder OH, bevorzugt OH bedeutet. 

Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen Stickstoffverbindung 
der Formel B R8 d- bis Cs-Alkylen Oder (CH2CH20)yCH2CH2 Oder 
(CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) Oder Stellungslsomere davon, mit den 
Werten fur y von 0-5, insbesondere y = 2 oder 3, bedeutet. 

Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen 
Stickstoffverbindung der Formel A oder B die Substituenten R1 , R2, R3, 
R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H oder Methyl, insbesondere H, 
sind. 

Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Bismutverbindung ein Bismutcarboxylat Bi(OOC-R"')3 ist, wobei R'" ein 
C5- bis Ci7-Alkylrest, insbesondere C5- bis di-Alkylrest, bevorzugt Cy- 
oder Cg-All^lrest bedeutet. 

Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Katalysator-System das l\/lol-Verhaltnis von (aromatische 
Stickstoffverbindung multipliziert mit der Zahnigkeit der aromatischen 
Stickstoffverbindung) zu Bismut 0.2:1 bis 12:1, Insbesondere 0.2:1 bis 
6:1, betrdgt. 



8. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aromatische Stickstoffverbindung mit Bismut eine koordinative Bindung 
eingeht. 

5 

9. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
mindestens eine Zinnverbindung vorhanden 1st. 

10 10. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemdss einem der 
vorhergehenden AnsprCiche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung feuchtlgkeitshartend ist. 

11. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemass einem der 
15 AnsprQche 1-10, umfassend zusatzlich einen Schritt der Heretellung 

des Katalysatorsystems durch Umsetzung einer Bismutverbindung mit 
mindestens einer aromatischen Stickstoffverbindung. 

12. Venwendung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 
20 10 als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag. 

13. Verwendung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 
10 als Primer. 

25 14. Verfahren zum Verkleben, Abdichten oder Beschlchten einer Oberfidche, 
dadurch gekennzeichnet, dass es einen Schritt des Kontaktierens mit 
einer Zusammensetzung gemSss einem der Anspruche 1-10 umfasst. 

15. Verfahren gemSss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Oberfiache ein Lack, vorzugsweise ein Automobillack, Insbesondere ein 

mehrfach eingebrannter Automobillack, ist. 




16. Verfahren gemSss Anspruch 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
es einen zusatzlichen Schritt des Aushartens an der Luft umfasst. 

17. Verfahren gemass einem der Anspriiche 14 - 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass es zusatzlich einen Schritt des Kontaktierens mit 
einer wasserhaltigen Komponente oder eine Beimischung derselben 
umfasst. 



18. Katalysator fiir Polyurethanzusammensetzungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator eine Koordinationsverbindung zwischen 
BIsmut und einer aromatischen Stickstoffverbindung der Formel A oder B 
ist. 



R4 


R3 




N 


R7 






R6 R5 



R8— O 




B 



R1 R2 

wobel R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, l\/Iethyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, C5- bis Cia-Alkyl, 
COOH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis C12- 
Alkyl, OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen oder Alkylenether, sowie R' 
AlkyI und R" AlkyI Oder AlkyI mit Heteroatomen bedeuten. 



19. Katalysator fiir Polyurethanzusammensetzungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator eine Koordinationsverbindung zwischen 




Bismut und 8-Hydroxychinolin Oder zwischen Bismut und 
TetraethylengIykol-bis-(8-chinolyl)-ether 1st. 

Verfahren zur Herstetlung eines Polyurethanprepolymers, dadurch 
gekennzeichnet, dass fQr die Reaklion von mindestens einem 
Polyisocyanat mit mindestens einem Polyol ein Katalysator gemass 
Anspruch 1 8 Oder 1 9 eingesetzt wird. 
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compound. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine einkomponentige Polyurethanzusammensetzung, welche min- 
destens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, welches aus mindestens einem Polyisocyanat und mindestens einem 
Polyol hergestellt wird, sowie mindestens ein Katalysatorsystem, welches aus mindestens einer Bismutverbindung und mindestens 
einer aromatischen Stickstoffverbindung erhaltlich ist, umfassen. Zusatzlich betrifft die Erfindung eine Verwendung dieser Polyure- 
thanzusammensetzung als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oderBelag. Schliesslich werden Katalysatoren fiir Polyurethanzusam- 
mensetzungen ofifenbart. die Koordinationsverbindungen zwischen Bismut und mindestens einer aromatischen Sticl^toffverbindung 
darstellen. 
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BISMUTKATALYSIERTE POLYURETHANZUSAMMENSETZUNG 

Technisches Geblet 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der Polyurethanzusam- 
10 mensetzungen sowie Katalysatoren fur Polyurethanzusammensetzungen. 

Stand der Technik 

Polyurethanzusammensetzungen werden seit langem in vielen 
Bereichen eingesetzt. Einerseits sind zweikomponentige Polyurethanzusam- 

15 mensetzungen bekannt, welche in der einen Komponente Isocyanate entlialten 
und in der zweiten Komponente eine mit Isocyanatgruppen reaktive 
Verbindung wie beispielsweise ein Amin. Solche Systems zeichnen sich durch 
eine ausserst schnelle Ausliartung nach dem Mischen der Komponenten aus. 
Andererseits sInd auch einkomponentige Polyurethanzusammensetzungen 

20 bekannt. Diese Polyurethanzusammensetzungen enthalten reaktive Isocyanate 
und hSrten unter dem Einfluss von Wasser aus. Das Wasser hierfur stammt 
normalenA^eise aus der Luft (Luftfeuchtigkeit). Durch die Diffusion des Wasseis 
bedingt, erfolgt die AushSrtung dieser Zusammensetzungen nach ihrer 
Applikation bedeutend langsamer als bei zweikomponentlgen Systemen. Dies 

25 ist speziell bei ungiinstigen Applikationsbedingungen, wie etwa tiefer 
Temperatur oder niedrlger Luftfeuchtigkeit, sehr ausgepragt und fuhrt dann 
haufig zu unvollstandiger Aushartung und damit zu geringer mechanischer 
Endfestigkeit der Zusammensetzung. Durch die langsame Hartungsreaktlon 
bedingt, verfiigt eine einkomponentige Zusammensetzung zudem nur Qber 

30 eine geringe Fruhfestigkeit (die Festlgkeit nach einer gewissen Zeit, vor der 
vollstandigen AushSrtung der Zusammensetzung), was eine friihzeltlge 
i\/laterialbelastung, wie sie vom Anwender in vielen Fallen gewunscht wird, 
ausschliesst. Um dem Problem tiefer AushSrtungsgeschwIndigkeit, geringer 



wo 2004/033519 




T/EP2003/010931 



FrQhfestlgkeit und unvollstdndiger Aushartung zu entgegnen, werden 
Liblicherweise Katalysatoren eingesetzt. Fur einkomponentige 
feuchtigkeitsreaktlve Polyurethanzusammensetzungen geeignete 
Katalysatoren enthalten oft Zinnverbindungen, vielfach kombiniert mit tertiaren 
5 Aminen. Solche Zinn-Katalysatoren kommen jedoch in neuerer Zelt seitens der 
Anwender immer mehr unter Druck wegen toxikologischer Bedenken. Deshalb 
besteht ein zunehnnender Bedarf nach toxikologisch gunstigeren Altemativen 
zu den Zinn-Katalysatoren. 

Bismut-Katalysatoren haben eine welt geringere AkuttoxIzitSt als die 

10 envdhnten Zinn-Katalysatoren und sind diesen aus Anwenderslcht deshalb 
deutlich vorzuziehen. Als Blsmut-I^talysatoren fur Polyurethanzusammen- 
setzungen bekannt sind beispielsweise Bismutcarboxylate, z.B. Bismut-Octoat, 
wle in WO 98/36007 enwahnt. Allerdings ist die katalytlsche AktivitSt von 
Blsmut-Verbindungen in Bezug auf die Isocyanat-Wasser-Reaktion deutlich 

15 geringer als jene von Zinn-Katalysatoren. Die fur eine ausreichende 
Hartungsgeschwindigkeit notwendige hohe Katalysatordosis fiihrt aber dazu, 
dass Polyurethanzusammensetzungen, die solche Bismutcarboxylate 
enthalten, nicht iiber die ganze Dauer der vom Anwender geforderten 
Haltbarkeit, meist mehrere Monate bis ein oder zwei Jahre, anwendbar 

20 bieiben, well die Isocyanatgruppen der Zusammensetzung unter der Wirkung 
des Bismut-Katalysators, auch in Abwesenheit von Wasser, Reaktionen 
eingehen. In der Praxis zeigt sich die ungenugende Lagerstabilitat einer 
solchen Zusammensetzung im stetig fortschreitenden Anstieg der Viskositdt 
uber die Lagerzeit, was mit der zunehmenden Verschleohterung Ihrer 

25 Appllkationselgenschaften, bis zum Verlust der Applizierbarkeit, einhergeht. 

Bisher bekannte einkomponentige Polyurethanzusammensetzungen, 
weiche sowohl iagerstabii sind ais auch mit Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit rasch 
ausharten, haben uberdies oft Schwachen in bezug auf ihre 
Haftungseigenschaften auf Lacken, wie sie im Automobilbau eingesetzt 

30 werden und deshalb dem Fachmann als ,^utomobiiiacke" bekannt sind. 
Insbesondere die neuere Generation von Automobillacken lasst sich mit 
feuchtigkeitshartenden einkomponentigen Polyurethanklebstoffen oft nur 
unzureichend bekleben. In den Fallen, wo solche Lacke mehrfach eingebrannt 
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werden, ist es besonders schwierig, eine gute Haftung des Klebstoffs auf dem 
Untergrund zu errelchen und diese auch langfristig zu erhalten. 

5 Darsteliung der Erfindung 

Es war die Aufgabe dieser Erfindung, eine feuchtigkeitshartende 
einkomponentige Polyurethanzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, 
weiche einerseits In Abwesenheit von Wasser ausreichend lagerstabil ist, und 
welche andererseits nach ihrer Applikation unter Gewahrung einer ausreicliend 

10 langen Offenzeit rascli und vollstdndig ausliSrtet sowie eine holie 
Frulifestigkelt aufweist. Die Zusammensetzung sollte zusatzlich uber gute 
Haftungseigenschaften auf Automobillacken, insbesondere mehrfach 
eingebrannten Automobillacken, verfugen. 

Oberraschenderwelse wurde nun eine feuchtigkeitshartende 

15 einkomponentige Polyurethanzusammensetzung mit den gewiinschten 
Eigenschaften gefunden. Die beschriebene Zusammensetzung enthalt ein 
Katalysatorsystem, welches aus einer Bismutverbindung und mindestens einer 
aromatischen Stickstoffverbindung besteht. Die beschriebene 
Zusammensetzung ist einerseits in Abwesenheit von Wasser ausserst 

20 lagerstabil und verfugt andererseits nach ihrer Applikation uber hohe 
Fruhfestigkeiten und hSrtet schnell und vollstSndig aus. Sie ist gut verarbeitbar 
und weist uberdles sehr gute Haftungseigenschaften auf Automobillacken auf, 
insbesondere auch auf solchen Automobillacken, die mehrfach eingebrannt 
wurden. Die beschriebene Zusammensetzung ist geeignet fur die Verwendung 

25 als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung Oder Belag. 

Wag zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorllegende Erfindung betrifft einkomponentige Polyurethanzusam- 
30 mensetzungen, welche mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanat- 
endgruppen, welches aus mindestens einem Polyisocyanat und mindestens 
einem Polyol hergestellt wird, sowie mindestens ein Katalysatorsystem, 
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welches aus mindestens einer Bismutverbindung und mindestens einer 
aromatischen Stickstoffverbindung erhaltlich 1st, umfassen. 

Das Prafix ,Poly' in ,Polyor und ,Polyisocyanat' beschreibt hierbei und 
im Folgenden, dass die Anzahl der jeweiligen funktionellen Gmppen pro 

5 Molekul 2 Oder grdsser ist. 

Unter einer ^aromatischen Stickstoffverbindung' wird im gesamten 
vorliegenden Dokument eine aromatische Verbindung verstanden, die 
mindestens ein Stickstoffatom, welches Teil des aromatischen Systems ist, 
enthalt, und dem Fachmann auch als Stickstoff-Heteroaromat bekannt ist. 

10 Das Polyurethanprepolymer wird aus mindestens einem Polyol und 

mindestens einem Polyisocyanat hergestellt. Die Umsetzung des Polyols mit 
einem Polyisocyanat kann dadurch erfolgen, dass das Polyol und das 
Polyisocyanat mit ubiichen Verfahren, beispielsweise bei Temperaturen von 50 
bis 100 °C, gegebenenfalls unter Mitvenwendung geelgneter Katalysatoren 

15 und/oder bei den gewahlten Reaktionsbedingungen mit Isocyanaten nicht 
reaktiven Losemittein und/oder Weichmachern, zur Reaktion gebracht werden, 
wobei das Polyisocyanat Im stochiometrischen Uberschuss eingesetzt wird. Als 
Reaklionsprodukl entsteht das Polyurethanprepolymer mit Isocyanatend- 
gruppen. Der Uberschuss an Polyisocyanat wird so gewahit, dass im Poly- 

20 urethanprepolymer nach der Umsetzung aller Hydroxylgruppen des Polyols ein 
Gehalt an freien Isocyanatgruppen von 0.1 bis 15 Gewichts-%, bevorzugt 0.5 
bis 5 Gewichts-%, bezogen auf das gesamte Polyurethanprepolymer, verbleibt. 

Die fur die Prepolymerherstellung eingesetzten Polyole sind solche, 
wie sle in der Polyurethanchemie ublichenA^eise verwendet werden. Neben 

25 Hydroxylgruppen-enthaltenden Polyacrylaten, Polyestern, Polycarbonaten und 
Polybutadienen von besonderem Interesse sind die Polyoxyalkylenpolyole, 
insbesondere Polyoxyethylenpolyole, Polyoxypropylenpolyole und Polyoxy- 
butylenpolyole, vorzugsweise Polyoxyalkylendiole Oder -triole. Das 
Molekulargewicht der Polyole liegt typischenA^eise im Bereich von 250 - 30'000 

30 g/mol, insbesondere 500 - 15*000 g/mol. Bevorzugt werden Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 800 - 6'000 g/mol eingesetzt. Unter ,Molekulargewichf 
Oder ,Molgewichf versteht man hierbei und im Folgenden stets das 
Molekulargewichtsmittel Mw. 
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Bevorzugt als Polyole sind reine Polyoxypropylenpolyole sowie 
sogenannte „EO-endcapped" (ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylen- 
polyole. Letztere sind spezlelle Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, die 
beispielsweise dadurch erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole 
5 nach Abschluss der Polypropoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyllert werden und 
dadurch primare Hydroxylgruppen aufweisen. 

Welterhin bevorzugt als Polyole sind Polyoxyalkylenpolyole mit einem 
Gesamt-Ungesattlgtheitsgrad von <0.04 mEq/g, bevorzugt <0.02 mEq/g und 
besonders bevorzugt <0.017 mEq/g. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
10 weisen solche Polyoxyalkylenpolyole ein IVIolekulargewlcht von 2*000 bis 
30*000 g/mol auf. 

Bel diesen spezlellen Polyoxyalkylenpolyolen handelt es sich um 
Umsetzungsprodukte eines Startermolekuls mit Alkylenoxiden wie 1,2- 
Propylenoxid oder Ethylenoxid, wobei die Alkylenoxide einzein, alternierend 

15 nacheinander Oder als MIschungen verwendet werden konnen. Als 
Polymerlsationskatalysator dient ubiichenweise ein sogenannter Double Metal 
Cyanid Komplex, kurz DMC-Katalysator . genannt. Solche Polyole sind 
kommerzleli erhaltllch zum Beispiel unter den Namen Acclaim® und Arcol® der 
Firma Bayer, Preminol® der Rrma Asahi Glass, Alcupol® der Fimna Repsol 

20 sowie Poly-L® der FIrma Arch Chemicals. Durch die Venwendung eInes DMC- 
Katalysators bel ihrer Herstellung weisen sie einen sehr niedrlgen 
Ungesattigtheitsgrad auf. Das bedeutet, dass der Gehalt dieser Polyole an 
Polyoxypropylenen, welche an einem Kettenende eine Doppelbindung und am 
anderen Kettenende eine OH-Gruppe als Endgruppen tragen (sogenannte 

25 „Monole"), sehr niedrig ist. Monole entstehen dadurch, dass Propylenoxid 
wShrend der Propoxylierung zu Allylalkohol isomerisiert, was die Bildung von 
allyl-termlnierten Polyoxypropylenen zur Folge hat. Der Grad an 
Ungesattigtheit wird gemessen nach ASTM D-2849-69, „Testing Urethane 
Foam Polyol Raw Materials", und angegeben als Milliequivalent Ungesattigtheit 

30 pro Gramm Polyol (mEq/g). Der Gesamt-Ungesattigtheitsgrad (mEq/g) dieser 
Polyole entspricht dem Gehalt an Monol. Aus dem mittleren Molekulargewicht 
(Oder auch mit dem Gesamt-OH-Gehalt) und dem Gesamt- 
UngesSttigtheitsgrad lasst sich die mitUere OH-Funktionalitat des Polyols 
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berechnen. Es konnen auch Mischungen der genannten Polyole verwendet 
werden. 

Zusatzlich zu diesen genannten Polyolen konnen niedrigmolekulare 
Verbindungen mit zwei Oder mehr Hydroxylgruppen wie beispielsweise 1,2- 
Ethandiol, 1 ,2- und 1 ,3-Propandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, die isomeren Dipropylenglykole und Tripropylenglykole, die 
isomeren Butandiole, Pentandiole, Hexandiole, Heptandlole, Octandiole, 
Nonandiole, Decandiole, Undecandiole, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, 
hydriertes Bisphenol A, 1,1 ,1 -Trimethylolethan, 1 ,1 ,1 -Trimethylolpropan, 
Glycerin und Zuckeralkohole und andere hdiienA/ertige Alkohole, sowie 
Mischungen der vorgenannten hydroxylgruppenhalttgen Verbindungen bei der 
Herstellung des Poiyurethanprepolymers mitvenA^endet werden. 

Fur die Herstellung des Polyurethanprepolynners werden 
Polyisocyanate verwendet. Bevorzugte Polyisocyanate sind Diisocyanate. Als 
Beispiele seien die folgenden, in der Polyurethanchemie bestens bekannten 
Isocyanate erwahnt: 

2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und beliebige Gemische dieser 
Isomeren, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), die stellungsisomeren 
Diphenylmethandiisocyanate sowie Oligomere und Polymere dieser 
Isocyanate, 1,3- und 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendlisocyanat, 
2,2,4- und 2,4,4TTrimetliyl-1 ,6-hexamethylendiisocyanat, 1 , 1 2-Dodeca- 
methylendilsocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-diisocyanat und beliebige 
Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl- 
cyclohexan (=lsophorondilsocyanat Oder IPDI), Perhydro-2,4'- und -4,4'-Di- 
phenylmethandiisocyanat, 1,3- und 1,4-TetramethylxylyIendiisocyanat, sowie 
beliebige Mischungen der vorgenannten Isocyanate. . 

Die Polyurethanzusammensetzung enthalt weiterhin mindestens ein 
Katalysatorsystem, welches erhaltlich ist aus mindestens einer 
Bismutverbindung und mindestens einer aromatischen Stickstoffverbindung. 
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Bei der aromatischen Stickstoffverblndung handelt es sich 
vorzugsweise um eine Verblndung mit der Formel A oder B, 




R2 R1 R1 R2 



wobei R1 , R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, Methyl, Ethyl, 
5 Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, C5- bis Cis-AlkyI, COOH, COOR' 
Oder Halogen bedeuten. R7 stellt H, Methyl, Ethyl, C3- bis Cia-Alkyl, OH oder 
OR" dar und R8 bedeutet Alkylen oder Alkylenether. Schliesslich stellen R' 
einen Alkylrest und R" einen Alkylrest oder einen Afkylrest mit Heteroatomen 
dar. 

10 

In der Formel A als R7 bevorzugt ist Methyl, Ethyl, C3- bis Cg-Alkyl 
Oder 0-(CH2CH20)x-R' oder 0-(CH2CH(CH3)0)jrR' oder Stellungslsomere 
davon, mit den Werten fOr x von 1-6, oder OH. Besonders bevorzugt als R7 
Ist OH. 

15 In der Formel B als R8 bevorzugt Ist Ci- bis Cs-Alkylen oder 

(CH2CH20)yCH2CH2 Oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) oder 
Stellungslsomere davon, mit den Werten fur y von 0-5. Besonders bevorzugt 
sind hierbei Werte von y = 2 oder 3. 

In den beiden Formein A Oder B sind als Substituenten R1, R2, R3, 

20 R4, R5, R6 unabhalngig voneinander H oder Methyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt ist H. 
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Als Bismut-Verbindung kann eine Vielzahl von herkSmmlichen Bismut- 
Katalysatoren verwendet werden. Dabei handelt es sich beispielsweise um 
Bismutcarboxylate wie z.B. Acetat, Oleat, Octoat Oder Neodecanoat, 
Bismutnitrat, Bismuthalogenide wie z.B. Bromid, Chlorld, lodid, Bismutsulfid, 
5 basische Bismutcarboxylate wie z.B. Bismutyl-neodecanoat. Bismut-subgallat 
Oder Bismut-subsaiicylat, sov\^e Gemische davon. Vorzugswelse eingesetzt 
werden Bismutcarboxylate, Insbesondere die Tricarboxylate Bi(OOC-R"')3, 
wobei R'" ein Cs- bis Cir-Aikylrest, insbesondere Cs- bis Cn-Aikylrest, 
bevorzugt C7- oder Cg-Alkylrest bedeutet. Die Bismutcarboxylate sind nach 
10 bekannten Verfahren ausgehend z.B. von Bismutoxid hersteilbar. 

Die Bismutverblndung kann ais Pulver, als Flussigkeit oder als Ldsung 
eingesetzt werden. 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem die Bismutverblndung 

15 und die aromatisclne Stickstoffverbindung miteinander vermengt werden. Die 
Vermengung kann entweder in einem inerten IVIedium wie einem Weichmacher 
Oder einem Ldsemittel stattflnden, oder sle kann In direkt in der 
Poiyurethanzusammensetzung erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonm wird das Katalysatorsystem vor 

20 der Zugabe zur Poiyurethanzusammensetzung In einem inerten Medium wie 
Z.B. einem Weichmacher oder einem Ldsemittel hergestellt, Indem 
beispielsweise die Bismutverblndung und die aromatlsche 
Stickstoffverbindung, ieweils geldst z.B. in einem Weichmacher oder einem 
Ldsemittel, miteinander vermengt und gut gemischt werden. Es ist besonders 

25 vorteilhaft, die IVIischung kurzzeitig zu enA/armen, beispielsweise wahrend einer 
Stunde bei 50 bis 120 "C. 

Es ist generell darauf zu achten, dass bel der Vermengung der 
aromatischen Stickstoffverbindung und der Bismutverblndung die 
Komponenten gut vermischt werden. Ein spezielles Augenmerk muss auch auf 

30 die Methode der Dosierung von Bismutverblndung und aromatischer 
Stickstoffverbindung gerlchtet werden. 

Das beschriebene Katalysatorsystem kann Koordinationsverbindungen 
(Komplexe) enthalten. In denen die aromatlsche Stickstoffverbindung als 
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Ligand koordinativ an das Bismutatom gebunden ist. Auf eine solche 
Komplexbildung kann anhand eines Fart)wechsels, hier meist eIne intensive 
Gelbfarbung, die bei der Vermischung der Bismutverbindung mit der 
aromatischen Stickstoffverbindung auftreten kann, geschlossen werden. 
5 Soiclie Farbwechsel sind dem Fachmann bekannt und gelten ais wesentliches 
indiz fOr eine Komplexbildung. 

Die Doslerung des Katalysatorsystems ist stark abhangig von den 
gewQnschten Eigenschaften. Insbesondere sind hierbei einerseits die Menge 
der fur das Katalysatorsystem eingesetzten aromatischen Stickstoffverbindung 

10 in Bezug auf die Bismutverbindung und andererseits die Konzentration des 
Katalysatorsystems in der Poiyurethanzusammensetzung zu berucksiclitigen. 

In Bezug auf das Verlialtnis der aromatiscfien Stickstoffverbindung zu 
Bismut ist der aus der Koordinationslehre (Komplexciiemie) bekannte Begriff 
der „Zafinigkeit" zu berucksiciitigen. Bestimmte funktioneile Gruppen eines 

15 Liganden bilden mit einem Metallatom oder -ion eine koordinative Bindung 
(Komplexbindung). Beispielsweise kann ein aromatisciies Stickstoffatom eine 
solche funktioneile Gruppe sein. Es ist deshalb moglich, dass in einem 
Liganden zwei oder mehrere soicher gleicher oder unterschiedlicher 
funktioneller Gruppen vorhanden sind, die sich koordinativ an das l\/Ietaliatom 

20 binden kdnnen. Liganden werden deshalb als ,monodentat" (Zahnigkeit = 1), 
„bldentat" (ZShnigkeit = 2), ..tridentat" (Zahnigkeit = 3). ..tetradentat" (ZShnlgkeit 
= 4), „poiydentat" (vielzahnig) und so welter bezeichnet, je nach der Anzahl 
ihrer funktionellen Gruppen, die fur eine koordinative Bindung mit einem 
speziellen I\^etallatom geeignet sind. So sind im vorliegenden Fall mit Bismut 

25 als Metallatom Verbindungen der Formel A als monodentat zu betrachten, 
ausser in den Fallen, wo R7 OH oder OR" darstellen und sie damit bidentat 
sind, wShrend Verbindungen der Forme! B als tetradentat zu betrachten sind. 

Die beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen weisen 
30 einerseits, in Abwesenheit von Wasser, eine sehr gute l^gerstabilitat auf und 
verfQgen andererseits nach ihrer Applikation Qber eine hohe Fruhfestigkeit und 
harten schneil und vollstdndig aus. 
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Zur Erzielung einer schnellen Aushartung und gleichzeitig einer guten 
Lagerstabilitat der Polyurethanzusammensetzungen hat sich gezeigt, dass die 
besten Ergebnisse erzielt werden, wenn das Mol-Verhaltnis von (aromatischer 
Stickstoffverbindung multipllziert mit deren Zahnigkeit) zu Bismut im Bereich 

5 von 0.2:1 bis 12:1 gewahit wird. Eln klelnes Verhaltnis, im Bereich von etwa 
0.2:1 bis 6:1 ist hierbei zu bevorzugen, da damit bereits eine deutliche 
Stabilisierung der Zusammensetzung erreicht wird und gleichzeitig die 
katalytische Aktivitat der BIsmutverbindung im Wesentilchen erhalten bleibt. 
(Unter der „katalytischen Aktivitat" einer BIsmutverbindung bzw. eines 

10 Bismutkataiysators wird hier und im ganzen Dokument die katalytische 
Wirkung der BIsmutverbindung bezeichnet, die bezogen auf ihren Bismutgehalt 
(in Gewlchts-%) auf die Reaktion von Isocyanatgruppen ausgeht.) Hierbei kann 
das Katalysatorsystem in iVlengen von 0.001 bis .1.0 Gewichts-% Bismut, 
bevorzugt 0.01 bis 0.5 Gewichts-% Bismut, bezogen auf das Gewlcht der 

15 gesamten Polyurethanzusammensetzung, dosiert sein. 

Wenn das Verhaltnis mehr als 6:1 betragt, was, bei Annahme einer 
Koordinatlonszahl von 6 fur Bismut (oktaedrische Koordlnation), einem 
LIganduberschuss entspricht, verbessert sIch die Stabilisierung nur noch 
unwesentlich, wahrend die katalytische Aktivitat zunehmend abnimmt. 

20 Es ist alierdings anzumerken, dass die envahnte Abnahme der 

katalytlschen Aktivitat, die durch die Modifizierung der eingesetzten 
BIsmutverbindung durch die aromatische Stickstoffverbindung entsteht, sich 
nur auf die Geschwindigkeit der IHartungsreaktion kurz nach der Appiikation 
auswirkt. Die Abnahme ISsst sich mdglichenA^eise darauf zuruckfuhren, dass 

25 die modiflzierte BIsmutverbindung durch Wasser zuerst aktivlert werden muss 
und deshalb anfangiich inaktiv bleibt und erst mit der Zeit voll katalytisch 
wirksam wird (sogenannter „delay" Oder „time-!apse"-Effekt; bei zweikom- 
ponentigen Zusammensetzungen hat dieser Effekt eine Erhohung der Topfzeit 
zur Folge). Nach Verstreichen dieser Aktivierungsperiode weist die modiflzierte 

30 BIsmutverbindung die gleiche katalytische Aktivitat auf wie die unmodlfizierte 
Verbindung und fuhrt dann zu raschem Festigkeltsaufbau und zur schnellen 
Aushartung der Polyurethanzusammensetzung. Die anfangiich gerlngfugig 
verminderte katalytische Aktivitat, wie sie fur das beschriebene 
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Katalysatorsystem beobachtet wird, hat aus den erwahnten Grunden kelne 
nachteiligen Auswirkungen auf die Eigenschaften der erfindungsgemassen 
Polyurethanzusammensetzung, sondern kann im Gegenteil sogar erwunscht 
sein, da die Zeitspanne der Verarbeitbarkeit der Zusammensetzung nach der 
Applikation (die sogenannte Offenzeit) durch die zu Beginn nur langsam 
ansteigende Viskositat nocli erholit wird. 



Die beschriebenen Polyurethanzusammensetzungen konnen auch 
andere in der Polyurethanchemie gelaufige metallorganisciie Katalysatoren als 

10 Ko-Katalysatoren enthalten. Besonders vorteilhaft ist eine Kombination des 
erfindungsgemassen Katalysatorsystems mit Zinnverbindungen, wie 
beispielsweise Zinn(ll)-octoat, Dibutylzinndilaurat oder Dibutylzinndiacetat, da 
die katalytische Aktivltat einer solchen Mischung in der 
Polyurethanzusammensetzung hoher ist als die des erfindungsgemassen 

15 Katalysatorsystems allein. Des weiteren konnen auch noch andere, in der 
Polyurethanchemie gelaufige Katalysatoren als Ko-Katalysatoren eingesetzt 
werden, beispielsweise terti§re Amine wie z.B. DABCO (= 1,4-Diaza- 
bicyclo[2.2.2]octan) Oder 2,2'-Dimorpholinodiethyiether.. Eine Beimischung 
solcher Katalysatoren l^nn fur gewisse Anwendungen von Polyuretiianzusam- 

20 mensetzungen vorteilhaft sein. 



Als zusStziiche Komponenten in den beschriebenen 
Polyurethanzusammensetzungen konnen unter anderem folgende, in der 
Polyurethanindustrie wohlbekannte Hilfs- und Zusatzmittel vorhanden sein: 

25 Weichmacher, beispielsweise Ester organischer Carbonsauren oder 

deren Anhydride, Phthalate, wie beispielsweise Dioctylphthalat oder 
Dlisodecylphthalat, Adipate, wie zum Beispiel Dioctyladipat, Sebacate, 
organische Phosphor- und Sulfonsaureester, Polybutene und andere, mit 
Isocyanaten nicht reagierende Veri3indungen; Ldsemittel; anorganische und 

30 organische FQIIstoffe, wie zum Beispiel gemahlene oder gefSllte 
Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Stearaten beschichtet sind, 
Russe, Kaoline, Aluminiumoxide, KieselsSuren und PVC-Pulver; Fasern, 
beispielsweise aus Polyethylen; Pigmente; Rheologie-Modifizierer wie 
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beispielsweise Verdickungsmittel, zum Beispiel Harnstoffverbindungen, 
Polyamidwachse, Bentonite Oder pyrogene KieselsSuren; Haftvermittler, 
insbesondere Silane wie Epoxysllane, Vinylsilane, Isocyanatosilane und mit 
Aldehyden zu Aldlminosllanen umgesetzte Aminosilane; Trocknungsmittel wIe 
5 beispielsweise p-Tosylisocyanat und andere reaktive Isoc^anate, 
Orthoameisensaureester, Calciumoxid oder Molekularslebe; Stebiiisatoren 
gegen Warme, Licht- und UV-Strahlung; flammhemmende Substanzen; 
oberflachenaktive Substanzen wie beispielsweise Netzmittel, Verlaufsmittel, 
EntlQftungsmittel Oder Entsch^umer; Fungizide Oder das Pilzwachstum 
10 hemmende Substanzen; sowie weitere, in der Polyurethanlndustrle ublicher- 
weise eingesetzte Substanzen. 

Die besoliriebenen Polyurethanzusammensetzungen werden 
hergestellt und aufbewahrt unter Aussciiiuss von Feucfitlgkeit. Die 

15 Zusammensetzungen sind lagerstabii, d.ii. sie konnen in einer geeigneten 
Verpackung oder Anordnung, wie beispielsweise in einem Pass, einem Beutel 
Oder einer Kartusche, vor ihrer Anwendung wdlirend mehreren Monaten bis zu 
einem Jahr und Idnger auft}ewahrt werden, ohne dass sie ihre Anwendbarkeit 
verlieren. Bei der Applikation kommen die Poiyurethanzusammensetzungen in 

20 Kontakt mit Feuchtigkeit, worauf die Isocyanatgruppen mit Wasser reagieren 
und das Polymer dadurch ausharten. Entweder kann das zur AushSrtung 
bendtigte Wasser aus der Luft stammen (Luftfeuchtigkeit), oder die 
Polyurethanzusammensetzung kann mft einer Wasser enthaltenden 
Komponente In Kontakt gebracht werden, zum Beispiel durcli Bestreichen, 

25 beispielsweise mit einem Abglattmittei, durch BesprQiien oder mittels 
Eintauchverfahren, oder es kann der Polyuretlianzusammensetzung eine 
Wasser entiialtende Komponente zugesetzt werden, zum Beispiel in Form 
einer wasserhaltigen Paste, die beispielsweise uber einen Statikmischer 
eingemisctit wird. 

30 

Die beschriebene Polyurethanzusammensetzung ist geeignet als 
Dichtstoff aller Art, beispielsweise zum Abdichten von Fugen im Bau, als 
Klebstoff fQr das Verkleben von diversen Substraten, beispielsweise zum 
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Verkleben von Bauteilen bei der Herstellung von Automobilen, 
Schlenenfahrzeugen, Schiffen Oder anderen industriellen GQtern, sowie als 
Beschichtung Oder Belag fur diverse Artikel beziehungsweise variable 
Untergrunde. Als Beschlchtungen bevorzugt sind Schutzanstriche, 
5 Verslegelungen, Schutzbeschichtungen und Primer.. Unter den Belagen sind 
besonders Bodenbelage als bevorzugt zu nennen. Solche Belage werden 
hergestellt, indem typlscherweise eine reaktive Zusammensetzung auf den 
Untergrund gegossen und egalislert wird, wo sie zu einem Bodenbelag 
aushartet. Beispielsweise werden solche Bodenbelage fur Buros, 

10 Wohnberelche, Spitaler, Schulen, Lagerhallen, Parkgaragen und andere 
private Oder industrielle Anwendungen venA^endet 

Als besonders bevorzugt ftndet die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung Anwendung als Klebstoff Oder als Primer, 

Die Polyurethanzusammensetzung wird mit der Oberfiache eines 

15 belieblgen Untergrundes zumindest partiell kontaktiert. Bevorzugt ist eine 
gleichmassige Kontaktierung in Form eines Dicht- oder Klebstoffes, einer 
Beschichtung oder eines Belages, und zwar in den Bereichen, welche fur den 
Einsatz eine Verbindung In Form einer Verklebung oder DIchtung benotigen 
Oder aber deren Untergrund abgedeokt sein soli. Es kann durchaus ndtig sein, 

20 dass der Untergrund bzw. der zu kontaktlerende Artikel im Vorfeld des 
Kontaktierens einer physlkalischen und / oder chemischen Vorbehandlung 
unterzogen werden muss, beispielsweise durch Schleifen, Sandstrahlen, 
Bursten oder derglelchen, oder durch Behandein mit Relnigern, Ldsemlttein, 
Haftvermlttlern, Haftvermlttlerlosungen oder Primern, Oder dem Aufbringen 

25 einer Haftbrucke oder eines Sealers. Nach dem Kontaktieren erfolgt, wie 
bereits erwahnt, eine Aushartung unter dem Einfluss von Wasser. 

Es hat sich gezeigt, dass die Polyurethanzusammensetzung gemass 
Anspruch 1 besonders gut geeignet ist als Klebstoff oder Primer auf lackierten 
30 Oberflachen, insbesondere bei Verwendung von Automobillacken, 
insbesondere bei mehrfach eingebrannten Automobillacken. 
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Weiterhin beansprucht wird ein Katalysator fur Polyurethan- 
zusammensetzungen, welcher eine Koordlnationsverbindung (Komplex) 
zwischen Bismut und einer aromatischen Stickstoffverbindung der Formel A 
Oder B ist 

5 

B4 R3 



A 



B 




wobei R1 , R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Cs- bis Cia-Alkyl, COOH, 
COOR* Oder Halogen bedeuten. R7 stellt H, Methyl, Ethyl, C3- bis Ci2-Alkyl, 
OH Oder OR" dar und R8 bedeutet Alkylen oder Alkylenether. Schllesslich 

10 stellen R' einen Alkylrest und R" einen Alkylrest oder einen Alkylrest mit 
Heteroatomen dar. 

In der Formel A als R7 bevorzugt ist Ci- bis Cs-AlkyI oder 
0-(CH2CH20)x-R' Oder 0-(CH2CH(CH3)0)x-R' oder Stellungsisomere davon, 
mit den Werten fur x von 1-6, oder OH. Besonders bevorzugt als R7 Ist OH. 

15 In der Formel B als R8 bevorzugt ist Ci- bis C8-All<ylen oder 

(CH2CH20)yCH2CH2 Oder (CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) oder Stellungs- 
isomere davon, mit den Werten fur y von 0-5. Besonders bevorzugt sind 
hierbei Werte von y = 2 oder 3. 

20 in den beiden Formein A oder B sind als Substituenten R1, R2, R3, 

R4, R5, R6 unabhangig voneinander H oder Methyl bevorzugt. Besonders 
bevorzugt ist H. 
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Als besonders geeignet als Katalysator hat sich eine 
Koordinationsverbindung zwischen Bismut und 8-Hydroxychlnolin Oder 
zwischen Bismut und TetraethylengIykol-bis-(8-chinolyl)-ether erwiesen. 

5 Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass der oben beschriebene 

Katalysator vorteilhaft fur die Herstellung von Polyurethanprepolymeren 
eingesetzt werden l<ann. Hierbei wird die Realction von mindestens einem 
Polylsocyanat mit mindestens einem Polyol in Gegenwart von mindestens 
einem oben beschriebenen Kataiysator marl<ant beschleunigt, ohne dass dies 
10 jedoch zu vermehrten Problemen mit der Lagerstabilitat der Prepolymere fQhrt. 
Dies fiihrt deshalb einerseite zu l^urzeren IHersteilzeiten eines Polyurethanpre- 
polymeren und andererseits kann dieses Polyurethanprepolymer, und die 
damit formulierten Produkte langer gelagert werden, ohne dass die VIskositat 
wesentiich ansteigt. 

15 

Beisplele 

Beispiele 1-9 und Vergleichsbelsplele 10-26 

20 Bismut-tris(neodecanoat) in NeodecansSure (NeoBi 200, Shepherd 

Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine Vert)lndung L der Zahnigkeit 
Z im angegebenen.molaren Verhaltnis LxZ / Bi gemSss Tabellen 1 und 2 
wurden in einem Glaskolben vorgelegt und mit Diisodecylphthalat auf einen 
Gesamtgehalt von formal 2.0 Gew.-% Bismut verdiinnt. Die l\/lischungen 

25 wurden unter trockenen Stickstoff gestellt und unter kraftlgem Riihren wShrend 
einer Stunde auf 100 "C erwarmt. Die dabei erhaltenen Katalysator-Losungen 
Oder -Suspensionen wurden nach dem Erkalten in ein isocyanatterminiertes 
Polyurethanprepolymer eingemlscht, und zwar in einer Menge von 3.0 Gew.-% 
(d.h. formal 0.06 Gew.-% Bismut) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer. Das 

30 hierbei verwendete Prepolymer wurde wie folgt hergestellt: 

259 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 517 g Polyol Caradol® MD34- 
02 (Shell) und 124 g 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI; Desmodui* 44 
MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem NCO- 
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terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
titrimetrisch bestimmten Gehalt an frelen Isocyanat-Qruppen von 2.35 Gew.-% 
und eine Viskositat bei 20 ""C von 84 Pa s. 

Nach dem Mischen wurde die Zusammensetzung unverzuglich in 
5 innenlackierte Aluminium-Tuben eingefullt, diese diclit versclilossen und im 
Ofen bei 60 "^C gelagert. 

Die Prufung der Miscliung erfolgte zuerst nacli elnem Tag und erneut 
nacli 7 Tagen. Hierbei wurde jeweils die Hautbildungszeit und die Viskositat 
bestimmt 

10 Die Hautbildungszeit wurde bestimmt, indem die raumtemperatur- 

warme Zusammensetzung bei 23 ""C und ca. 50% relativer Luftfeuchtigkeit in 
einer Scliichtdicke von 3 mm auf Pappkarton aufgetragen und dann die Zeit 
bestimmt wurde, die es dauerte, bis die Zusammensetzung beim leichten 
Antippen ihrer Oberflache mittels einer Pipette aus LDPE keine 

15 Polymerruckstande auf der Pipette melir zuruckliess- 

Die Viskositat wurde bei 20 ^'C auf einem Kegel-Platten-Viskosimeter 
der Firma Physica gemessen. Der minimale Abstand zwisclien Kegel und 
Platte betrug 0.05 mm; gemessen wurde bei einer konstanten 
Schergeschwindigkeit von 30 s'^ Die Veranderung der Viskositat ist ein Mass 

20 fur die Lagerstabilitat einer Polyurethanzusammensetzung. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind In den Tabellen 1 
und 2 aufgefuhrt. 

25 Diese Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemassen Zusammen- 

setzungen der Beispiele 1 bis 9 (entfialtend jeweils ein erfindungsgemasses 
Bismut-Katalysatorsystem) (Tabelle 1) gegenuber dem Vergleichsbeispiel 10 
(enthaltend ausschliesslich Bismutcarboxylat als Katalysator) (Tabelle 2) 
allesamt eIne bessere Lagerstabilitat aufweisen und, je nach venA^endeter 

30 aromatischer Verbindung L, eine kurzere bis schwach hdhere Hautbildungszeit 
besitzen. Die an sich unerwunschte Erhohung liegt mit einem Maximalwert von 
+8% aber durchaus noch im Rahmen des Toierierbaren. 
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Die Vergleichsbeispiele 1 1 bis 26 (enthaltend nicht erfindungsgemasse 
BIsmut-Katalysatorsysteme) (Tabelle 2) bringen gegenuber dem Vergleichs- 
beisplel 10 (enthaltend ausschllesslich Bismutcarboxylat als Katalysator) 
hingegen allesamt kelne Verbessemng Oder schneiden gar deutlich schlechter 
5 ab als jenes. So zeigen die Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 1 1 
bis 21 wohl akzeptable IHautblldungszeiten, sind aber in der LagerstabilitSt 
nicht besser oder gar deutlich schiechter als Vergleichsbeispiel 10. Umgekehrt 
sInd die Vergleichsbeispiele 22 bis 26 gegenuk>er Vergleichsbeispiel 10 wohl 
lagerstabiler, besitzen aber alle eine hdhere Hautbildungszeit, wobei die 
10 Erhohung mit Werten von +90 bis +356% deutlich ausserhalb des 
Tolerierbaren ilegt. Die Realctlvitdt dieser Zusammensetzungen unterscheidet 
sich damit nur noch gerlngfugig von jener der unkatalysierten Zusammen- 
setzung. 

15 Beispiele 27 - 35 

Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure (NeoBI 200, Shepherd 
Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine Verbindung L der Zahnigkeit 
Z Im angegebenen molaren Verhaitnis l-xZ / Bi gemass Tabelle 3 wurden In 
einem Glaskolben vorgeiegt und mit Diisodecylphthalat auf einen 

20 Gesamtgehalt von formal 2.0 Gew.-% Bismut verdunnt. Die Mischung wurde 
unter trockenen Stickstoff gestellt und unter krSftigem RQhren wdhrend einer 
Stunde auf 100 °C enwarmt. Die dabei erhaltene Katalysator-Losung wurde 
nach dem Erkalten in das unter Beispiel 1 beschriebene Isocyanattenninierte 
Polyurethanprepolymer eingemischt, und zwar in einer Menge von 3.0 Gew.-% 

25 (d.h. formal 0.06 Gew.-% Bismut) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer, und 
die Mischungen wie bei Beispiel 1 beschrieben gelagert und gepruft. Die 
Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, dass die erflndungsgemassen 
30 Zusammensetzungen der Beispiele 7 und 27 bis 35 (enthaltend jeweils ein 
erfindungsgem3sses Bismut-Katalysatorsystem) gegenOber dem 
Vergleichsbeispiel 10 (enthaltend ausschllesslich Bismutcarboxylat als 
Katalysator) allesamt, d.h. Ober den ganzen Berelch des Verhaltnisses 
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zwischen Verbindung L der Zahnigkeit Z und Bismut (LxZ / Bi, mol / mol), eine 
bessere Lagerstabilitat aufweisen. Je nach dem eingesetzten Verhaltnis ist der 
Stabilisierungseffekt mehr oder weniger ausgeprSgt: Je hoher das Verhaltnis 
gewahit wird, desto stabiier ist die Zusammensetzung. Umgekelirt erhdht sich 
5 bei einem hoheren Verhaltnis auch die Hautblldungszeit. Die Erhdhung ist aber 
auch beim hdchsten gewShlten Verhaltnis in Belspiel 35 noch toierierbar 
(+16%). Das gesamthaft beste Eigenschaftsbild (hohe StabilitSt, tiefe 
Mautbildungszeit) ergibt sich fur Verhaltnisse LxZ I Bi \m mittleren (6/1) bis 
unteren (0.2/1) Bereich. 



Tabelle 3: Bismut-katalysierte Polyurethanzusammensetzungen, stablllsiert mit 
Verbindung L: Einfluss des Verhditnisses LxZ / Bi auf 1-iautbiidungszeit und 
Stabilitat. 


Bsp. 


Verbindung L (Z = 2) 


Verhaltnis LxZ/ Bi 
(mol/mol) 


Hautblldungs- 
zeit {rxnrif 


Zunahme 
ViskositSt {Vof 


10 




0/1 


79 


121 


27 


8-Hydroxychinolin 


0.2/1 


80 


80 


28 


8-Hydroxychinolin 


0.5/1 


80 


67 


29 


8-Hydroxychinolin 


1.0/1 


80 


50 


30 


8-Hydro)(ychinolin 


1.5/1 


81 


44 


31 


8-Hydroxychinolin 


2/1 


82 


37 


32 


8-Hydroxychinoiin 


4/1 


83 


19 


7 


8-Hydroxychlnolin 


6/1 


84 


16 


33 


8-HydroxychinoIin 


8/1 


87 


16 


34 


8-Hydroxychinolin 


10/1 


92 


13 


35 


8-Hydroxychinolin 


12/ 1 


92 


13 



® Messwerte ftir die etnen Tag gelagerte Zusammensetzung. relative Zunahme der 
Viskositat der 7 Tage gelagerten gegenuber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
[n(7d) / ri(1d) - 1] X 100% und normierl auf reines Prepolymer. 
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Beispiele 36 - 38 und Vergleichsbeispiel 39 

3 Gewichtsteile Bismut-tris(neoclecanoat) in Neodecansaure (NeoBi 
200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und 1 Gewichtsteil 
Dibutylzinndllaurat (DBTDL; l\/Ietatin® Katalysator 712, Acima / Rohm & Haas; 

5 ZInn-Gehalt 18.5 Gew.-%) wurden mit einer Verbindung L der Zahnigkeit Z Im 
angegebenen molaren Verhaitnis LxZ / (Bi+Sn) gemass Tabelle 4 in einem 
Glaskolben vorgelegt und mit Dilsodecylphthalat auf einen Gesamtgehalt von 
formal 1 .0 Gew.-% BIsmut (bzw. 0.31 Gew.-% Zinn) verdunnt. Die i\/lischungen 
wurden unter trockenen Stickstoff gestelit und unter krdftigem Ruhren wahrend 

10 einer Stunde auf 100 "C erwamt Die dabei erhaitenen Kataiysator-Losungen 
wurden nach dem Erkaiten in das unter Beispiel 1 beschriebene 
isocyanatterminierte Poiyurethanprepolymer eingemischt, und zwar in einer 
iVIenge von 3.0 Gew.-% (d.h. formal 0.03 Gew.-% Bismut bzw. 0.01 Gew.-% 
Zinn) bezogen auf 100 Gew.-% Prepolymer, und die Mischungen wie bei 

15 Beispiel 1 beschrieben gelagert und gepruft. Die Ergebnisse der 
vorgenommenen Prufungen sind in Tabelle 4 aufgefuhrt. 



Tabelle 4: Bismut-ZZinn-katalysierte Polyurethanzusammensetzungen, 
stabillsiert mit Verbindung L: Einfiuss des Zinn-Ko-Kataiysators. 


Bsp. 


Verbindung L(Z = 2) 


VerhSltnis 
LxZ/ 
(Bi+Sn) 
(mol/mol) 


Hautbildungs- 
zeit (min)® 


Zunahme 
ViskositSt 

(%)« 


36 


8-Hydroxychinolin 


6/1 


46 


14 


37 


8-HydroxychinoIin 


2/1 


45 


40 


38 


8-Hydroxychinolin 


1/1 


42 


68 


39 




0/1 


40 


105 



Messwerte fur die einen Tag gelagerte Zusammensetzung, ^ relative Zunahme der 



Viskositat der 7 Tage gelagerten gegenuber der 1 Tag gelagerten Zusammensetzung: 
20 [n(7d) / n(1cl) - 1] X 100% und normiert auf reines Prepolymer. 
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Aus den Ergebnissen In Tabelle 4 ist ersichtlich, dass die 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen der Belspiele 36 bis 38 (enthaltend 
jeweils ein erfindungsgemasses Bismut-Katalysatorsystem, l<ombiniert mit 
einem Zinn-Ko-Katalysator) sowohl gegeniiber den Beispielen 7, 29 und 31 

5 (enthaltend jeweils ein erfindungsgemdsses Bismut-Katalysatorsystem ohne 
Zinn-Ko-Katalysator), als auch gegenuber dem Verglelchsbeispiel 10 
(enthaltend ausschllesslich Bismutcarboxylat als Kateilysator, ohne Zinn-Ko- 
Katalysator), jeweils deutlich niedrigere Hautbildungszeiten aufweisen. Die 
LagerstabiiitSt der Zusammensetzungen ist dabei etwa gleich gut wie jene der 

10 zinnfreien Zusammensetzungen. Das Verglelchsbeispiel 39, welches ZInn und 
Bismut enthalt, jedoch Iceine aromatische Stickstoffverbindung, weist zwar 
gegeniiber dem Verglelchsbeispiel 10 eine deutlich schnellere 
Hautblldungszeit auf, besitzt aber eine mangelhafte Lagerstabilltat. 

Die Belspiele 36 bis 38 zeigen damit, dass sich die 

15 erfindungsgemassen Zusammensetzungen bzw. das erfindungsgemasse 
Bismut-Katalysatorsystem vortellhaft mit einem Zinn-Kataiysator kombinleren 
lassen. 



20 Beispiel 40 und Vergleichsbeispiele 41 - 43: 

" Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erfindungsgemassen 
Polyurethanzusammensetzung und ihre Venvendung als Klebstoff. 

In einem Valcuummischer wurden 1500 g Prepolymer 1, 250 g 
25 Prepolymer 2, 1000 g Kaolin, 625 g Russ, 500 g Diisodecylphthalat (DIDP; 
Palatinol® Z, BASF), 1000 g Harnstoff-Verdicl<ungsmittel, 25 g 3- 
Glycidoxypropyltrimethoxysllan (Silquest® A-187, OSi Crompton) und 100 g 
einer der Katalysator-Losungen 1 bis 4 gemass Tabelle 5 zu einer 
knolienfrelen, homogenen Paste verarbeltet. 

30 

Die Prepolymere 1 und 2 wurden wie folgt hergestellt: 
Preoolvmer 1 : 2155 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 4310 g Polyol 
Caradol® MD34-02 (Shell) und 1035 g 4,4'-Methylendlphenyldiisocyanat (IVIDI; 
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Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu 
einem NCO-terminlerten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 
2.36 Gew.-%. 

5 Prepolvmer 2 : 590 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 1180 g Polyol 

Caradol® MD34-02 (Shell) und 230 g Isophorondiisocyanat (IPDI; Vestanal^ 
IPDI, Degussa) wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 *'C zu einem NCO- 
terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt hatte einen 
titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.12 Gew.-%. 

10 

Das Hamstoff-Verdickungsmittel wurde wie folgt hergestellt: 

In einem Vakuummischer wurden 1000 g Dlisodecylphthalat (DIDP; 

Palatinol® Z, BASF) und 160 g 4,4'-Methylendlphenyldiisocyanat (MDl; 

Desmodur® 44 MC L, Bayer) vorgelegt und ieicht aufgewarmt. Dann wurden 
15 unter starkem RQhren 90 g Monobutylamin langsam zugetropft. Die 

entstehende Paste wurde unter Vakuum und KQhlung eine Stunde 

weitergerQhrt. 

Die Katalysator-Ldsungen 1 bis 4 wurden wie folgt hergestellt: 
20 Katalvsator-Losuna 1 : Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure 

(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine 
L6sung von 8-Hydroxychlnolin (Zahnigkeit Z = 2) in Dlisodecylphthalat (DIDP) 
wurden im molaren VerhaltnIs LxZ / Bi von 1.5/1 in einem Glaskolben 
vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehalt von formal 5.85 Gew.- 
25 % verdunnt. Die Mischung wurde unter kraftigem Riihren wahrend einer 
Stunde auf 80 °C envarmt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Katalvsator-Losunc 2 : Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure 
(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) wurde in 
30 einem Glaskolben vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehait von 
formal 6.85 Gew.-% verdOnnt 
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Katalvsator-Losuna 3: Bismut-tris(neodecanoat) in Neodecansaure 
(NeoBi 200, Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%) und eine 
Losung von Toluoi-4-sulfonyl-isocyanat (Zahnlgkeit Z = 1) in Diisodecylphthalat 
(DIDP) wurden Im molaren Verhaltnis L x Z / Bl von 3 / 1 in einem Glaskolben 
5 vorgelegt und mit DIDP auf einen Bismut-Gesamtgehalt von formal 5.85 
Gew.-% verdunnt. 

Katalvsator-L6suna 4 : 10 g 2.2'-Dimorphoiinodlethylether (DMDEE) 
und 1 g Dibutylzlnndilaurat (DBTDL; Metatin® Katalysator 712, Aclma / Rohm & 
10 Haas; ZInn-Gehalt 18.5 Gew.-%) wurden mit 89 g DIDP vermengt und zu einer 
homogenen Ldsung vermischt. 

Die so erhaltenen Klebstoffe wurden unmittelbar nach ihrer Herstellung 
in Aluminium-Kartuschen mit einem Durchmesser von 45 mm abgefullt, diese 
15 luftdicht verschlossen und im Ofen be! 60 °C gelagert. Nach einem Tag wurden 
die Klebstoffe auf Auspressl<raft, Hautbildungszeit, Fruhfestigkelt sowie auf 
Haftungseigenschaften geprOft. Nach 7 Tagen wurde die Auspresskraft erneut 
gemessen. 

Die Auspresskraft (APK) wurde an jeweils einer frisch geoffneten, 
20 raumtemperatuHArarmen Kartusche emnittelt, wobel der Klebstoff an der 
Kartuschenspltze bei Raumtemperatur durch eine Offnung von 5 mm gepresst 
wurde. Das Auspressen erfolgte durch eine Zugprufmaschine mit einer 
konstanten Geschwindlgkeit von 60 mm/min. 

Die Hautbildungszeit (HBZ) wurde so wie In Belspiel 1 beschrieben 
25 bestimmt. 

Die Fruhfestigkeit wurde wie folgt bestimmt. Zuerst wurden zwei Glas- 
plattchen 40 x 100 x 6mm auf der zu verklebenden Seite mit Sika® Aktivator 
' (erhaltlich bei Sika Schweiz AG) vorbehandelt. Nach einer Abliiftezeit von 10 
Minuten wurde der Klebstoff als Dreiecksraupe entlang der Langskante auf 
30 einem Giaspiattchen appliziert. Nach ca. einer Minute wurde der Klebstoff 
unter VenA/endung des zweiten Glasplattchens mittels einer Zugmaschlne 
(Zwick) auf 4 mm Kleb-Dlpke verpresst (entsprechend einer Verklebungsbreite 
von ca. 1 cm), dann fiir 90 Minuten bei 23°C und 50% relatlver Luftfeuchtigkeit 
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gelagert und anschliessend mit einer Zuggeschwlndigkelt von 100 mm/min 
auseinandergezogen und die maximale Kraft hierfur registriert in N/cm^ . 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Priifungen sind In der Tabelle 5 
5 aufgefiihrt. 



Tabelle 5: Elgenschaften der Poiyurethanzusammensetzungen 


Beispiel 


Katalysator- 
L5sung 


APK 

frlsch^° 
(N) 


APK 

gelagert" 
(N) 


HBZ^2 
(min) 


Fruhfestlgkelt^^ 
(N/cm^) 


40 


1 


632 


779 


25 


20 


41 


2 


912 


>2000 


15 


21 


42 


3 


615 


643 


36 


8 


43 


4 


689 


784 


17 


22 



Lagerung bel 60 °C. Hautblldungszert. ^^nach 90 Minuten. 



10 FQr die Haftungsversuche wurde der Untergrund mIt Isopropanol 

vorgereinigt und nach 30 Sekunden Abluftezeit der Klebstoff aus der 
Aluminium-Kartusche als Dreiecksraupe appliziert. 

Nach 7 Tagen bel Lagerung bei Raumtemperatur und 50% relatlver 
Luftfeuchtlgkeit (in Tabelle 6 als RT angegeben) und welteren 7 Tagen bei 40 

15 *C und 100% relatlver Luftfeuchtlgkeit (in Tabelle 6 als KK (Kondenswasser- 
klima) angegeben) wurde die Haftung mittels ..Raupentest" getestet. HIerbel 
wird am Ende knapp uber der Klebeflache eingeschnitten. Das eingeschnittene 
Ende der Raupe wird mit einer Rundzange festgehalten und vom Untergrund 
gezogen. Dies geschieht durch vorslchtlges Aufrollen der Raupe auf die 

20 Zangenspitze, sowie Plazleren eines Schnittes senkrecht zur 
Raupenzlehrichtung bis auf den blanken Untergrund. Die Raupenabziehge- 
schwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. alle 3 Sekunden ein Schnitt gemacht 
werden muss (Schnrttabstand ca. 2 bis 3 mm). Die Teststrecke muss 
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mindestens 8 cm betragen. Die Bewertung der Hafteigenschaften erfolgt 
anhand des nach dem Abziehen der Raupe auf dem Untergrund 
zuruckbleibenden Klebstoffs (Kohasionsbruch), und zwar durch Abschatzen 
der kohasiven Anteils der Haftflache, gemass folgender Skala: 

5 

1 = > 95% Kohasionsbruch 

2 = 75 - 95% Kohasionsbruch 

3 = 25 - 75% Kohasionsbruch 

4 = < 25% Kohasionsbruch 
10 5 = adhasiver Bruch 



Durch den Zusatz „P" wird angegeben, dass der Primer sich vom 
Untergrund ablost, und deshalb die Haftung des Primers auf dem Untergrund 
eine Schwachstelie darstellt. Testresultate mit Kohasionsbruchwerten von 
15 weniger als 75% gelten als ungenugend. 

Die Ergebnisse der vorgenommenen Prufungen sind in der Tabelle 6 
aufgefuhrt. 



Tabelle 6: Haftung der Polyurethanzusammensetzungen auf mit 
Automobillacken beschichteten Stahlblechen 






2K-PUR Klarlack 


Acrylat-Pulverkiarlacic 


Elnbrand^^ 


Lagerung 


1x 


5x 


1x 


5x 


Beispiel 40 


RT 


1 










KK 


1 








Beisplel 41 


RT 


1 










KK 


1 








Beispiel 42 


RT 


1 










KK 


1 








Beispiel 43 


RT 


1 


4 


4 


4 




KK 


1 


4 


4 


4 



Anzahl Einbrandzyklen des Lackes Ceweils 20 min be 135 ""C pro Einbrandzyklus) 
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Die Ergebnisse in Tabelle 5 und Tabelle 6 zeigen, dass die 
erflndungsgemasse Polyurethanzusammensetzung des Beispiels 40 fur eine 
Anwendung als Klebstoff geeignete Eigenschaften aufwelst, namllcli eine 
ausgezeichnete Lagerstabilitat (sichtbar aniiand der geringen DIfferenz 

6 zwisclnen Auspresskraft friscli und Auspressl<raft gelagert), eine holie 
Frulifestigl<eit, sowie gute Haftungseigenschaften auf Automobillaci<en der 
neueren Generation, insbesondere aucli bei Melirfaciieinbrand. Zudem eriaubt 
die etwas hohere Hautbildungszeit tendenzieli eine langere Verarbeitbarkeit 
des Klebstoffs nacli der Applikation. Die Klebstoff-Zusammensetzungen der 

10 Vergieichsbelspiele 41 bis 43 (entliaitend nicht erfindungsgemasse Bismut- 
Katalysatorsysteme) weisen gegenuber Beispiel 40 ailesamt Schwachen auf. 
Die Zusammensetzung des Vergleichsbeispiels 41 (entliaitend ausscliliesslich 
Bismutcarboxylat als Katalysator) hat wolil eine liolie Frulifestigkeit und besitzt 
gute Haftungseigenschaften; sie ist aber nicht ausrelchend lagerstabil. Die 

15 Zusammensetzung des Vergieichsbeispiels 42 (enthaltend ein 
Kataiysatorsystem aus Bismutcarboxylat und Toluol-4-sulfonyl-isocyanat) ist 
lagerstabil und besitzt gute Haftungseigenschaften; sie hartet aber vie! zu 
langsam aus und weist deshalb eine tiefe Fruhfestigkeit auf. Die 
Zusammensetzung des Vergleichsbeispiels 43 (enthaltend ein tertiares Amin 

20 als Katalysator) schliesslich ist lagerstabil und weist eine hohe Fruhfestigkeit 
auf; ihre Haftungseigenschaften sind hingegen ungenugend. 

Beispiel 44 und Vergleiclistieispiele 45 - 46: 

Dieses Beispiel belegt die Herstellung einer erfindungsgemassen 
25 Polyurethanzusammensetzung und ihre VeoA^endung als Primer. 

Dem Polyurethanprimer Sika® Primer-209 (kommerziell erhaltlich bel 
Sika Schweiz AG), welcher ein Polyurethanprepolymer enthalt, wurde ein 
Kataiysatorsystem gemass Tabelle 7 zugegeben, dieses unter Stickstoff gut 
einmlscht und die Mischung auf ein mit Isohexan gereinigtes Blech, welches 
30 mit einem mehrfach eingebrannten Automobillack beschichtet war, mittels 
Pinsel appllzlert. Nach einer Abluftezeit von 30 Minuten wurde SikaTack®-Plus 
HM (kommerziell erhaltlich bei Sika Schweiz AG), ein hochmoduliger, 
feuchtigkeitshartender Poiyurethanklebstoff, welcher auf 80 ""C vorgewarmt 
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wurde, mittels Kartusche appliziert. Die Haftung des Klebstoffs wurde nach 
Lagerung bei Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchtigkeit gepriift. 



Die Lagerstabilitat der Beispiele in Tabelle 7 wurde durch den 
5 Visl<ositatsanstieg nach 30 Tagen l_agerung bei Raumtemperatur 
bezieiiungsweise SO^'C im direkten Vergieich zu Sika® Primer-209 beurteilt. 



Tabelle 7: Haftung der Poiyurethanprimer auf mit Automoblllacken beschlchte- 
ten Stahlblechen (2K-PU-Klai1ack, bei 150 °C 5x wShrend je 20 Minuten 
eingebrannt) 


Belsplel 


Zugegebenes Katelysatorsystem 


Haftung 


Lagerstabilitat 


RT 


50°C 


44 


0.5 Gew.-%^^ NeoBI 200^® und 
0.025 Gew.-%^® 8-Hydroxychinolln 


1 


Gut 


Gut 


45 


0.5 Gew.-%^^ NeoBI 200^^ 


1 


Schlecht 


Schlecht 


46 




5P-4P 


Gut 


Gut 



bezogen auf Sika® Primer-209. ^® NeoBi 200 - Bismut-tris(neodeceinoat) in Neo- 
decansaure (Shepherd Chemicals; Bismut-Gehalt 20.0 Gew.-%). 



10 

Die Resultate der Tabelle 7 zeigen, dass die erflndungsgemasse 
Polyufethanzusammensetzung des Beispiels 44 fur eine Anwendung als 
Primer geeignete Eigenschaften aufwelst, namlich sowohl gute Haftung auf 
Automoblllacken, als auch eine gute Lagerstabilitat. Die Primer- 

15 Zusammensetzungen der Vergleichsbeispiele 45 und 46 weisen gegenuber 
Beispiel 44 hingegen Schwachen auf: Die Zusammensetzung des 
Vergleichsbeispiels 45 (Zugabe von Bismutcarboxylat als Katalysator) hat wohl 
gute Haftungseigenschaften auf Autonnobiiiacken, ist aber nicht ausreichend 
lagerstabll; die Zusammensetzung des Vergleichsbeispiels 46 (kelne 

20 Kataiysatorzugabe) Ist zwar lagerstabll, hat aber ungenQgende 
Haftungseigenschaften auf der neuen Generation von Automoblllacken. 
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PatentansprQche 

1 . Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung umfassend 

5 mindestens ein Polyurethanprepolymer mit Isocyanatendgruppen, herge- 

steilt aus mindestens einenr) Potyisocyanat mit mindestens einem Polyol; 

und 

10 mindestens ein Katalysatorsystem, welches erinaitlich ist aus mindestens 
einer Bismutverbindung und mindestens einer aromatischen 
Sticl<stoffverbindung. 

2. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 1, 
15 dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische Stickstoffverbindung die 

Formel A Oder B aufweist, 
R4 R3 
R6^ ^R2 



A 



B 




R2 R1 R1 R2 



wobei R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H, Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Cs- bis Ci2-Alkyl, 
CCXDH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis C12- 
20 AlkyI, OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen oder Alkylenether, sowie R' 

AlkyI und R" AlkyI oder AlkyI mit Heteroatomen bedeuten. 
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3. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen Stickstoffverbindung 
der Formel A R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis Ce-AlkyI Oder 0-(CH2CH20)x-R' 
Oder 0-(CH2CH(CH3)0)x-R' Oder Stellungsisomere davon, mit den 
Werten fur x von 1 - 6, Oder OH, bevorzugt OH bedeutet 

4. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen Stickstoffverbindung 
der Formel B R8 Ci- bis Cs-Alkylen Oder (CH2CH20)yCH2CH2 Oder 
(CH2CH(CH3)0)yCH2CH(CH3) Oder Stellungsisomere davon, mit den 
Werten fur y von 0-5, insbesondere y = 2 Oder 3, bedeutet. 

5. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemSss elnem der 
Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in der aromatischen 
Stickstoffverbindung der Formel A oder B die Substituenten R1, R2, R3, 
R4, R5, R6 je unabhangig voneinander H oder Methyl, insbesondere H, 
sind. 

6. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Bismutverbindung ein Bismutcarboxylat Bi(OOC-R"')3 ist, wobei R'" ein 
Cs- bis Ci7-Alkylrest, Insbesondere C5- bis Cn-Alkylrest, bevorzugt C7- 
oder Cg-Alkylrest bedeutet. 

7. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass elnem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass im 
Katalysator-System das Mol-Verhaltnis von (aromatische 
Stickstoffverbindung multipliziert mit der Zahnigkeit der aromatischen 
Stickstoffverbindung) zu Bismut 0.2:1 bis 12:1, insbesondere 0.2:1 bis 
6:1, betragt. 
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8. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aromatische Stickstoffverbindung mit Bismut eine koordinative Bindung 
eingeht. 

5 

9. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemass einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich 
mindestens eine Zinnverbindung vorhanden ist. 

10 10. Einkomponentige Polyurethanzusammensetzung gemSss einem der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung feuchtigkeitshartend ist. 



11. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemass einem der 
15 Anspruche 1-10, umfassend zusatzlich einen Schritt der Herstellung 

des Katalysatorsystems durch Umsetzung einer Bismutverbindung mit 
mindestens elner aromatischen Stickstoffverbindung. 



12. Verwendung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 
20 1 0 als Klebstoff , Dichtstoff , Beschichtung Oder Belag. 

13. VenA^endung der Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 
10 ais Primer. 

25 14. Verfahren zum Verkleben, Abdichten Oder Beschichten einer Oberflache, 
dadurch gekennzeichnet, dass es eInen Schritt des Kontaktierens mit 
einer Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1-10 umfasst. 



15. 

30 



Verfahren gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oberflache ein Lack, vorzugsweise ejn Automobillack, insbesondere ein 
rhehrfach eingebrannter Automobillack, ist 
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16. Verfahren gemass Anspruch 14 Oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
es einen zusatzlichen Schritt des Aushartens an der Luft umfasst. 



17. Verfahren gemass einem der Anspruche 14 - 16, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass es zusatzlich einen Schritt des Kontaktierens mit 

einer wasserhaltigen Komponente oder eine Belmischung derselben 
umfasst. 



18. Katalysator fur Polyurethanzusammensetzungen, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass der l^talysator eine Koordinationsverbindung zwischen 

Bismut und einer aronnatischen Stickstoffverbindung der Formel A oder B 
ist, 

R5 

A 

R6 



R5 R6 R6 R5 



B 




R2 R1 R1 R2 



wobei R1, R2, R3, R4, R5, R6 je unabhangig vonelnander H, ly/lethyl, 
15 Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, C5- bis Ci2-Alkyl, 

COOH, COOR' Oder Halogen bedeuten, R7 H, Methyl, Ethyl, C3- bis C12- 
Alkyl, OH Oder OR" bedeuten und R8 Alkylen oder Alkylenether, sowie R' 
AikyI und R" AlkyI oder AlkyI mit Heteroatomen bedeuten. 




20 19. 



Katalysator fur Polyurethanzusammensetzungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator eine Koordinationsverbindung zwischen 
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Bismut und 8-Hydroxychinolin Oder zwischen Bismut und 
Tetraethylenglykol-bls-(8-chinolyl)-ether 1st. 



20, Verfahren zur Herstellung eines Polyurethanprepolymers, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass fur die Reaktion von mindestens einem 

Polyisocyanat mit mindestens einem Polyol ein Katalysator gemass 
Ansprucli 1 8 oder 1 9 eingesetzt wird. 



A. CLASSIRCATION OF SUBJECT MA' 

IPC 7 C08G18/12 



lntematl^^^B>l 

PCT/Cb/10931 



llcatlon No 



B01J31/18 



C08ei8/30 C08G18/22 C09D175/04 C090175/04 



According to Intematlorwl Patem ClassMeallon (IPC) or to both nallonal classiflcatlon and IPC 



a nELDS SEARCHED 



Minimum documentalian searched (dassificaUon system foBovved by dassHlcatlon symbols) 

IPC 7 C08G C09D C09J BOIJ 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the intematlonat search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 



US 4 786 655 A (HESS HEINRICH ET AL) 
22 November 1988 (1988-11-22) 
claims 1-6; example 3 

GB 1 550 235 A (BAYER AG) 
8 August 1979 (1979-08-08) 
claims 1-24 

US 4 874 831 A (HOUSE DAVID W ET AL) 

17 October 1989 (1989-10-17) 

column 7, line 37 - line 64; examples IV, V 

EP 0 376 674 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS) 
4 July 1990 (1990-07-04) 
examples 1-3 

-/-- 



1,6-8. 
10-17 



1-20 



1,6-8, 
10-17 



1,6-8, 
10-17 



Further docunnents are listed In the continuation of box C. 



|)( I Patent family members are listed In annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

*E' earner document but published on or after the intematlonal 
filing dale 

'L' document which may throw doubts on priority ctalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other fecial reason (as specffted) 

'C document refenlng to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

'P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



'T* later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

'X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to invoh/e an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments. such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual oonnpletion of the intematlonal search 



17 February 2004 



Date of mailing of the Intematlonal search report 

23/02/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.a 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRiJswiik 
TeL (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Scheuer, S 



Fbmi PCT/iSA/210 (second sheet) (July 1982) 



page 1 of 2 



iiM I cmvM I iv^iMML. ocMr\on r^cr *jr^ i 



C.(Contimjation) DOCUMENTS CONSIDlIVEd lUBbHbLbVANI 



Intematl^^Mpiicatlon No 

PC T>^P3/ 10931 



Categoiy * Cttation of document, with Indlcatton.wtiere approprtaie, of Hie relevant passages 



Relevant to claim IMo. 



EP 0 761 705 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
12 March 1997 (1997-03-12) 
claims 1-8 



1-20 



Fonii PCT/ISAeiO (oentlntiallan ol saoond dieat) (July 1882) 



page 2 of 



2 



r 


InforaM&ifin on natent famllv members 


International 

PCT/^ 


i^lication No 

r3/10931 


• 


Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent femlly 
member(8) 


Publication 
date 



US 


4786655 


A 22-11-1988 


DE 


3640855 Al 


09-06-1988 








CA 


1290889 C 


15-10-1991 








DE 


3788939 Dl 


10-03-1994 








EP 


0269943 A2 


08-06-1988 








JP 


63142017 A 


14-06-1988 








US 


4894429 A 


16-01-1990 


GB 


1550235 


A 08-08-1979 


DE 


2603834 Al 


04-08-1977 








BE 


850910 Al 


01-08-1977 








FR 


2339633 Al 


26-08-1977 



US 


4874831 


A 


17-10- 


-1989 


US 


4960620 A 


02-10-1990 


EP 


0376674 


A 


04-07- 


■1990 


CA 


2006725 Al 


28-06-1990 












CN 


1048225 A ,B 


02-01-1991 












DE 


68921866 Dl 


27-04-1995 












DE 


68921866 T2 


27-07-1995 












EP 


0376674 Al 


04-07-1990 












JP 


2258877 A 


19-10-1990 












KR 


9303016 Bl 


16-04-1993 












US 


5059671 A 


22-10-1991 



EP 0761705 


A 


12-03-1997 DE 


19532294 Al 


06-03-1997 






AT 


186926 T 


15-12-1999 






CA 


2184559 Al 


02-03-1997 






DE 


59603706 Dl 


30-12-1999 






EP 


0761705 Al 


12-03-1997 






ES 


2140759 T3 


01-03-2000 






JP 


9132754 A 


20-05-1997 






US 


5756634 A 


26-05-1998 



Fonn PCT/ISA/210 (petent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUN(aKt3ENSTANDES 

IPK 7 C08G18712 C08G18/30 C08G18/22 
B01J31/18 



Intematlon^Bki 

PCT/^|b/ 10931 



iktenzelchen 



C09D175/04 C09J175/04 



Nach der internatfonalen Patentklasslfikalton (IPK) odernach der nalionaten Klassiflkation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE QEBIETE 



Recherchierter Mindestprfifstoff (Klassifikationssystem und Klassiflkattonssymbote ) 

IPK 7 C08G C09D C09J BOIJ 



Recherchlerte aber nicht zum MlndeslprOfstoff gehorende VeroffentOchungen. soweil diese unter die recherchlerten Gebiete farien 



Wahnend der Intemalionalen Recherche konsultlerte eteMronische Dalenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegrlffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezelchnung der VerSffentlichung, sowett erforderiich unter Angabe der In Betracht kommenden TeDe 



Betr. Anspnjch Nr. 



us 4 786 655 A (HESS HEINRICH ET AL) 
22. November 1988 (1988-11-22) 
Anspriiche 1-6; Bel spiel 3 

6B 1 550 235 A (BAYER AG) 
8. August 1979 (1979-08-08) 
AnsprQche 1-24 

US 4 874 831 A (HOUSE DAVID W ET AL) 
17. Oktober 1989 (1989-10-17) 
Spalte 7, Ze1le 37 - Zeile 64; Belsplele 
IV, V 

EP 0 376 674 A (MITSUI TOATSU CHEMICALS) 
4. Jul1 1990 (1990-07-04) 
Belsplele 1-3 

-/-- 



1,6-8, 
10-17 



1-20 



1,6-8, 
10-17 



1,6-8, 
10-17 



III 



WelterB Verdffentltehungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamllle 



" Besonder© Kategorien von angegebenen VerOffentllchungen 

"A* VerOffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik deflntert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' aileres Ookument, das Jedoch erst ann Oder nach dem Intematlonalen 
Anmeldedatum verdfTentllcht worden 1st 

•L' VerSffeninchung, die geelgnet Isl, einen PriorltStsanspruch zwelfelhafl er- 
schelnen zu lassen, Oder dutch die das Ver6ffentIIchungsdalum einer 
anderen Im Recherchenberlchl genannten Verdffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angeoeben tet (wie 
ausgefOhrt) 

■O" VertSffentHchung, dieslchaufelnemOndllche Offenbarung, 
.r^. ^elr^o Benutzung, eine Ausstellung oderandare MaBnahmen bezteh! 
P" VerOffentllchung. die vor dem intemalionalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum ver^ffentlicht worden 1st 



T SpStere VerOffenlllchung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Priorftaisdatum verdlfentlicht worden 1st und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum VerstSndnls des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben Isf 

'X' Ver6ffentl}chung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aulgrund dieser Verdffentllchung nicht als neu oder auf 
erflnderischer Tatlgkeil beruhend betrachtet werden 

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischer T§tigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffentOchung mit einer oder mehreren anderen 
VerBffentlichungen cDeser Kategorle In Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fflr eInen Fachmann nahellegand 1st 
Vereffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamllle Ist 



Datum des Abschlusses der Intematlonalen Recherche 



17. Februar 2004 



Name und PostanschrlR der Intematlonalen Recherchenbehdrde 
Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRijswlik 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-^016 



Absendedatum des Intematlonalen Recherchenberichts 



23/02/2004 



BevoUmdchtigter Bedlensteter 



Scheuer, S 



l=6nnrtblatt PCT/I8A/210 (Blatt 2) (JuH 1992) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Foitsetzung) ALS WESENTLICH ANGI 



Intematloni 

PCT/I 



NE UNTERLAGEN 



Io n J^P il 

m 



ktenzelchen 

1/10931 



Kategorie" 



Bezelchnung der VeroffsntDchung. sowetterfordeilich unter Angabe der in Betracht kDmmendsn Telle 



Betr. Anspmch Nr. 



EP 0 761 705 A (HUELS CHEMISCHE WERKE AG) 
12. Marz 1997 (1997-03-12) 
AnsprQche 1-8 



1-20 



Foimblatl PCT/ISA/210 (Fortsatamg von Blatt B) (Jiilig92) 



Selte 2 von 2 



< 


INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Anaaben zu Ver5ffentlichiinaen. dioBULselben PatentfEUTtiHe aehdnsn 




IntemaUonafl 

PCT/4 


B<lenzelchen 

^/10931 




Im Recherchenberlcht 
angefQhrtes Patentdokument 


Datum der 
VerOffentllchung 


MngHed(er) der 
Patentfamille 


Datum der 
VeraffentHchung 




US 4786655 A 


22-11-1988 


DE 


3640855 Al 


09-06-1988 



CA 1290889 C 15-10-1991 

DE 3788939 Dl 10-03-1994 

EP 0269943 A2 08-06-1988 

JP 63142017 A 14-06-1988 

US 4894429 A 16-01-1990 



GB 1550235 A 08-08-1979 DE 2603834 Al 04-08-1977 

BE 850910 Al 01-08-1977 

FR 2339633 Al 26-08-1977 



US 


4874831 


A 


17- 


■10- 


■1989 


US 


4960620 A 


02-10-1990 


EP 


0376674 


A 


04- 


■07- 


-1990 


CA 


2006725 Al 


28-06-1990 














CN 


1048225 A ,B 


02-01-1991 














DE 


68921866 Dl 


27-04-1995 














DE 


68921866 T2 


27-07-1995 














EP 


0376674 Al 


04-07-1990 














JP 


2258877 A 


19-10-1990 














KR 


9303016 Bl 


16-04-1993 














US 


5059671 A 


22-10-1991 



EP 0761705 


A 


12-03-1997 DE 


19532294 Al 


06-03-1997 






AT 


186926 T 


15-12-1999 






CA 


2184559 Al 


02-03-1997 






DE 


59603706 Dl 


30-12-1999 






EP 


0761705 Al 


12-03-1997 






ES 


2140759 T3 


01-03-2000 






JP 


9132754 A 


20-05-1997 






US 


5756634 A 


26-05-1998 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang PatontfamIDo)(Juli 1892) 



